Ortsaufgelöste Charakterisierung organischer Solarzellen mittels Lumineszenzstrahlung by Seeland, Marco
Technische Universität Ilmenau
Fakultät für Mathematik und Naturwissenschaften
Institut für Physik
Ortsaufgelöste Charakterisierung
organischer Solarzellen mittels
Lumineszenzstrahlung
Dissertation zur Erlangung des akademischen Grades
Doctor rerum naturalium (Dr. rer. nat.)
vorgelegt von: M. Sc. Marco Seeland
geboren am: 27. 06. 1987 in Suhl
Betreuender Hochschullehrer: Prof. Dr. Gerhard Gobsch
Gutachter: Prof. Dr. Gerhard Gobsch
Prof. Dr. Thomas Kirchartz
PD. Dr. Wichard J.D. Beenken
Tag der Einreichung: 21. 10. 2014
Tag der wissenschaftlichen Aussprache: 13. 08. 2015
DBU Referent: Dr. Maximilian Hempel
Aktenzeichen: 20011/142
Förderzeitraum: 01.11.2011 - 30.10.2014
urn:nbn:de:gbv:ilm1-2015000695

Kurzfassung
Durch detaillierte Untersuchung der physikalischen Prozesse, die der Wirkungsweise von
Polymer-Solarzellen zu Grunde liegen, und der daran gekoppelten Entwicklung neuer Ma-
terialien konnte der Energiekonversionswirkungsgrad von organischen Solarzellen bereits
deutlich gesteigert werden. Die für diese Technologie hohen Wirkungsgrade von > 10%
lassen sich bisher jedoch nur im Labormaßstab mit Zellflächen weniger mm2 realisieren.
Durch die Skalierung auf größere Zellflächen treten material- und prozessbedingt lokale
Defekte auf, die den Wirkungsgrad beträchtlich mindern können. Darüber hinaus tre-
ten aufgrund der notwendigen Verwendung mindestens einer transparenten Elektrode in-
härente Leistungsverluste auf, die mit der Solarzelllänge skalieren. Schließlich stellt die
beschränkte Lebensdauer aufgrund einer Vielzahl von vorwiegend lokal auftretenden Al-
terungseffekten einen für die kommerzielle Verbreitung limitierenden Faktor dar. Bezogen
auf die Fläche der Solarzelle treten alle diese Effekte räumlich ungleichmäßig auf. Für
deren Untersuchung werden daher experimentelle und theoretische Methoden benötigt,
die die Solarzelle nicht einfach zusammengefasst, sondern in ihrer Gesamtheit als flächig
verteiltes System charakterisieren und beschreiben können.
In dieser Arbeit wurde die „Bildgebende Lumineszenzdetektion“ für die ortsaufgelöste
elektrooptische Charakterisierung von Polymer-Solarzellen genutzt. Die Methode basiert
auf der Detektion der vom organischen Halbleiter unter stationärer Anregung emittier-
ten Elektrolumineszenzstrahlung mit einer hochempfindlichen CCD-Kamera. Der bisheri-
ge Einsatz dieser Messmethode an organischen Solarzellen war auf begleitende Untersu-
chungen im Rahmen von Alterungsexperimenten beschränkt. Unter Kenntnis des exakten
Schichtaufbaus und durch den Vergleich mit anderen Charakterisierungsmethoden konnten
dabei bereits durch rein qualitative Analysen wertvolle Informationen über Degradations-
mechanismen und degradationsfördernde Schwachstellen gewonnen werden.
Die vorliegende Arbeit geht über derartige qualitative Analysen hinaus. Die Zielstellung
dieser Arbeit liegt in der quantitativen Interpretation von Elektrolumineszenzaufnahmen
von Dünnschichtsolarzellen. Dazu wurden Modelle und Algorithmen entwickelt, die nicht
nur das Verständnis der der Bildgebung zu Grunde liegenden Kontrastmechanismen för-
dern, sondern auch die Extraktion relevanter Materialparameter ermöglichen. Die entwi-
ckelten Methoden wurden exemplarisch an Polymer-Solarzellen auf Basis verschiedener
Materialsysteme getestet, lassen sich jedoch prinzipiell auf andere Dünnschichttechnologi-
en übertragen.
Für die flächige Beschreibung von Dünnschichtsolarzellen wurde ein Modell entwickelt,
welches eine umfassende elektrooptische Charakterisierung ermöglicht. Innerhalb dieses
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Modells wird die Solarzelle in miteinander gekoppelte Einheitszellen zerlegt, welche durch
ein beliebiges Ersatzschaltbild modelliert werden können. Da die Modellierung im Rah-
men dieser Arbeit anhand eines serienwiderstandslimitierten Eindioden-Ersatzschaltbildes
erfolgte, wurde das Modell als „Mikrodioden-Modell“ bezeichnet. Die Anwendung des
Mikrodioden-Modells auf Elektrolumineszenzaufnahmen verschiedener aktueller Materi-
alsysteme zeigte, dass der zusammengefasste Serienwiderstand der Solarzellen effektiv in
den Flächenwiderstand der transparenten leitfähigen Elektrode sowie in einen zusammen-
gefassten Widerstand, der den Volumenwiderstand der Aktivschicht und die Kontaktwider-
stände der im Schichtaufbau vorhandenen Grenzflächen repräsentiert, zerlegt werden kann.
Die gleichzeitige Bestimmung des lokalen Potentials sowie der lokal fließenden Stromdich-
ten ermöglichte die Extraktion der widerstandsbefreiten Kennlinien. Durch den Vergleich
des optisch detektierten Rekombinationsstroms mit dem gesamtheitlich fließenden elektri-
schen Strom wurde zudem der Diodenidealitätsfaktor der verwendeten Materialsysteme
ermittelt.
Aufgrund der für die Nutzung des Mikrodioden-Modells nicht zwangsweise erfüllten
Voraussetzung der flächigen Homogenität der Probe wurde eine ergänzende Beschreibung
durch ein Modell lokal unabhängiger Dioden eingeführt. Dieses Modell wurde genutzt,
um die Elektrolumineszenzemission flächig stark inhomogener Solarzellen zu untersuchen.
Dabei wurde gezeigt, dass das Elektrolumineszenzsignal lokal in eine serienwiderstands-
und eine materialspezifische Komponente zerlegt werden kann, die im Einklang mit dem
Entmischungsverhalten der untersuchten Materialkombination steht.
Anhand von Netzwerksimulationen auf Basis der extrahierten Materialparameter wurde
schließlich gezeigt, dass das Verhältnis von Photostromdichte zu Flächenwiderstand eine
Ortsabhängigkeit der Solarzellenfunktionalität induziert. Neben einer Geometrieoptimie-
rung wurde daraus eine allgemeine Skalierungsrelation abgeleitet und die Ortsabhängigkeit
durch rasternde Photostrommessungen experimentell bestätigt.
Für die Untersuchung der Stabilität der elektrischen Kontakte von organischen Solar-
zellen innerhalb von Langzeitstudien wurde zudem das Verfahren zur Quantifizierung der
nicht degradierten Fläche verbessert. Durch Implementierung eines lokal adaptiven Bi-
narisierungsverfahrens konnte so auch die Bestimmung der effektiven Fläche von stark
inhomogen bzw. schwach emittierenden Solarzellen erreicht werden.
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1 Einleitung
Die Zeit des unbedenklichen Wirtschaftens mit den Energiequellen und
Stoﬄagern, die uns die Natur zur Verfügung gestellt hat, wird wahrscheinlich
schon für unsere Kinder nur noch die Bedeutung einer vergangenen
Wirtschaftsepoche haben.
— W. Schottky, Thermodynamik, 1929
Die Abkehr von fossilen und nuklearen Energieträgern und die damit verbundene Energie-
wende hin zu einer nachhaltigen Stromerzeugung aus erneuerbaren Energien ist langfristig
unausweichlich. Allein die grundsätzlich begrenzte Verfügbarkeit von Kohle, Erdöl, Erdgas
und Uran wird die Menschheit langfristig zu diesem Schritt zwingen. Die nahende Ver-
knappung dieser Ressourcen wird zwar durch immer perfider werdende Fördertechniken
aufgeschoben, gleichzeitig steigt damit jedoch nicht nur das Risiko unkalkulierbarer Folgen
für Mensch, Klima und Umwelt, sondern auch der Investitionsaufwand. Dem stehen die
absehbar sinkenden Kosten einer Energieversorgung durch erneuerbare Energien gegen-
über [1, 2]. Eine Energiewende ist also nicht nur aufgrund des Nachhaltigkeitsgedankens
sinnvoll, sondern bereits aus Gründen der Wirtschaftlichkeit.
Obwohl die Sonne pro Jahr etwa 13000 mal mehr Energie auf die Erde einstrahlt, als
gegenwärtig an Primärenergie benötigt wird, lag der Anteil der Photovoltaik an der Strom-
bereitstellung durch erneuerbare Energien im Jahr 2013 bei nur 19.7% [3]. Ein Grund
hierfür sind die hohen Anschaffungskosten für Photovoltaikanlagen und die daraus resul-
tierenden hohen Stromentstehungskosten im Vergleich zu anderen erneuerbaren Energien.
Gegenwärtig wird der Photovoltaikmarkt von kristallinen Silizium-Solarzellen dominiert,
welche seit den frühen 50er Jahren untersucht werden [4] und heute hinsichtlich ihres
photovoltaischen Potentials, konkreter bezüglich des Shockley-Queisser-Limits [5], nahe-
zu optimiert sind. Während Produktionsprozesse und -technologien weiterhin effizienter
und kostengünstiger gestalten werden können, lässt sich die generelle Architektur kris-
talliner Silizium-Solarzellen nur noch marginal verbessern. Mit dieser Architektur und
der damit verbundenen Produktionsschritte geht eine Absorberdicke von typischerweise
150 µmbis 200 µm einher. Der Materialbedarf für zukünftige Produktionsvolumina kann
nur durch immense Investitionen in neue Produktions- und vor allem Aufbereitungs- und
Reinigungsanlagen gedeckt werden, wobei insbesondere die Prozesse der Quartz-Reduktion
und anschließender Reinigung höchst energiekonsumierend sind.
Ein vielversprechender Ansatz zur Kostensenkung und gleichzeitigen Steigerung des Pro-
duktionsdurchsatzes ist die Nutzung von Drucktechniken zur Herstellung von Solarzellen.
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1 Einleitung
Schon für konventionelle Silizium-Solarzellen spielen Drucktechniken eine wesentliche Rol-
le: typischerweise wird die Metallisierung in einem Siebdruckverfahren aus einer Silber-
paste heraus aufgebracht. Für die Dünnschicht-Photovoltaik, insbesondere für Polymer-
Solarzellen, lässt sich ein weitaus umfassenderer Einsatz von Drucktechniken erdenken: der
gesamte Produktionsprozess lässt sich mit Rolle-zu-Rolle basierten Drucktechniken umset-
zen. Werden die jeweiligen Schichten während der Produktion entsprechend strukturiert,
lassen sich die einzelnen Zellen monolithisch direkt zu Solarmodulen verschalten [6]. Der
Einsatz organischer Materialien wird dabei immer interessanter, da sich diese direkt aus
einer lösungsbasierten Tinte heraus drucken lassen können. Aus diesem Grund zählt die
organische bzw. gedruckte Elektronik gegenwärtig zu den Forschungs- und Entwicklungs-
bereichen mit dem größten Wachstum. Das Verständnis der zu Grunde liegenden physika-
lischen Prozesse und die Weiterentwicklung entsprechender Produktionsprozesse führten
bereits zu der erfolgreichen Markteinführung von Displays und Anzeigen auf Basis orga-
nischer Leuchtdioden. Auch Solarzellen auf der Basis organischer Materialien besitzen das
Potential für eine umfassendere Markteinführung: während vor 10 Jahren Wirkungsgra-
de von etwa 1% erreicht wurden, werden heute zertifizierte Wirkungsgrade von > 10%
berichtet [7]. Durch diese Entwicklung und ausgehend von einer kostengünstigen Produk-
tion wächst das Interesse an dieser Solarzellentechnologie stetig [8, 9]. Weltweit arbeiten
Chemiker, Physiker und Materialwissenschaftler intensiv an weiteren Verbesserungen.
Bisher ließen sich diese hohen Wirkungsgrade allerdings nur im Labormaßstab mit Zell-
flächen von bis zu 1 cm2 realisieren. Typischerweise bewegen sich die Flächen von Labor-
zellen sogar im Bereich weniger mm2. Im Zuge der Hochskalierung der Zellfläche treten
material- und prozessbedingt mehr lokale Defekte auf, die den Wirkungsgrad beträchtlich
mindern können oder gar den Ausfall der Zelle innerhalb des Moduls herbeiführen können.
Auch skalieren Leistungsverluste, die aufgrund der geringen Leitfähigkeit der transparen-
ten Elektrode auftreten, mit der Zelllänge innerhalb eines Moduls. Schließlich stellt die
beschränkte Lebensdauer aufgrund einer Vielzahl von meist lokal auftretenden Degrada-
tionsmechanismen einen für die kommerzielle Verbreitung limitierenden Faktor dar.
Da all diese Effekte - material- und prozessbedingte lokale Defekte, Leistungsverluste
sowie Degradationserscheinungen - örtlich ungleichmäßig auftreten, wird dringend nach
einer vielfältigen Messmethode zur ortsaufgelösten Charakterisierung von gedruckten So-
larzellen gesucht. In der Silizium-Photovoltaik wird seit etwa 2005 die Messmethode der
„Bildgebenden Lumineszenzdetektion“ zur ortsaufgelösten elektrooptischen Charakterisie-
rung verwendet. Durch stetige Weiterentwicklung gehört diese Art der Charakterisierung
mittlerweile zu den etablierten Messmethoden sowohl in der Forschung wie auch in der
Industrie.
Für die Studie von flächig ungleichmäßig auftretenden Degradationserscheinungen wird
die Methode der bildgebenden Lumineszenzdetektion seit 2011 auch in der organischen
Photovoltaik genutzt [10]. Unter Kenntnis des Schichtaufbaus, der verwendeten Materia-
lien und durch den Vergleich mit anderen Charakterisierungsmethoden konnten degrada-
tionsfördernde Schwachstellen und Degradationsmechanismen durch die rein qualitative
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Analyse von Lumineszenzaufnahmen gefunden werden [11]. Das Potential dieser bildge-
benden Lumineszenzdetektion ist mit einer solchen rein qualitativen Analyse jedoch bei
weitem nicht ausgeschöpft. Das Ziel dieser Arbeit ist daher die Entwicklung geeigneter Mo-
delle, die die quantitative Analyse von Elektrolumineszenzaufnahmen ermöglichen. Durch
ein verbessertes Verständnis der zu Grunde liegenden Kontrastmechanismen sollen so re-
levante Materialkenngrößen, wie Serien- bzw. Flächenwiderstände und Diodenparameter,
abgeleitet werden können.
Nach einer Zusammenfassung der relevanten Grundlagen in Kapitel 2 und der experi-
mentellen Methoden in Kapitel 3 wird in Kapitel 4 zunächst ein verbessertes Verfahren
zur Quantifizierung der nicht degradierten Fläche von organischen Solarzellen innerhalb
von Alterungsexperimenten eingeführt. Bislang war für eine korrekte Flächenbestimmung
ein ausreichend hohes Kontrastverhältnis zwischen lumineszierender Probe und Hinter-
grund erforderlich. Gleichzeitig sollte die Probe möglichst schwach angeregt werden, um
eine inhomogene Verteilung der Lumineszenzintensität zu vermeiden. Durch Verbesserung
des Verfahrens sollen diese Einschränkungen umgangen werden.
In Abschnitt 3.2.3 wird eine quantitative Beschreibung der Lumineszenz basierend auf
dem verallgemeinerten Planckschen Strahlungsgesetz eingeführt. Darauf aufbauend wird
in Kapitel 5 ein Solarzellenmodell entwickelt, welches die umfassende Analyse von Elektro-
lumineszenzaufnahmen durch die Einführung einer flächigen Beschreibung innerhalb eines
Widerstandsnetzwerks ermöglicht. Aufgrund der Zerlegung der Solarzelle in miteinander
gekoppelte Elementarzellen, die jeweils durch ein Eindioden-Ersatzschaltbild modelliert
werden, wird dieses Modell „Mikrodioden-Modell“ genannt. Unter Nutzung dieses Modells
werden Polymer-Solarzellen basierend auf verschiedenen Materialsystemen analysiert und
die erhaltenen Materialparameter diskutiert.
Aufgrund der für die Nutzung des Mikrodioden-Modells nicht zwangsweise erfüllten
Voraussetzung der flächigen Homogenität wird in Kapitel 6 eine ergänzende Beschreibung
durch ein Modell lokal unabhängiger idealer Dioden eingeführt. Diese Beschreibung wird
exemplarisch an flächig inhomogenen Polymer-Solarzellen demonstriert, um deren Entmi-
schungsverhalten zu untersuchen. Die so ermittelten lokalen Parameter werden hinsichtlich
ihrer physikalischen Bedeutung und Injektionsabhängigkeit diskutiert.
Das in Kapitel 5 entwickelte Modell dient der Beschreibung lokaler Spannungsgradien-
ten, die aufgrund der Verwendung transparenter Elektroden mit begrenzter Leitfähigkeit
inhärent auftreten und spezifische Profile der Elektrolumineszenzintensität erzeugen. In
Kapitel 7 wird die Beschreibung durch das Mikrodioden-Modell um den Betriebsmodus
einer Solarzelle, d.h. den beleuchteten Fall, ergänzt. Anhand von Netzwerksimulationen
wird gezeigt, dass die Verwendung transparenter Elektroden eine Ortsabhängigkeit der
Solarzellenfunktion induziert. Der Unterschied der flächigen gegenüber einer zusammen-
gefassten Beschreibung wird diskutiert und der Einfluss verschiedener transparenter Elek-
troden auf die optimale Geometrie von monolithisch verschalteten Solarmodulen unter-
sucht. Die Vorhersagen der Simulationen werden durch Photostrom-Mapping-Messungen
überprüft.
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2 Grundlagen der Polymer-Solarzelle
In diesem Kapitel werden die Grundlagen der Polymer-Solarzellen vorgestellt. Nach Er-
läuterung der grundlegenden Funktionsweise werden typische Vertreter der verwendeten
Materialien und die klassische Architektur der Solarzelle dargestellt. Danach wird die
Standardcharakterisierung mittels Strom-Spannungs-Kennlinie vorgestellt und das gän-
gige Ersatzschaltbild der Solarzelle diskutiert. Zur verallgemeinerten Beschreibung der
Solarzellenfunktion wird zudem das elektrochemische Potential eingeführt, welches ab-
schließend für die theoretische Beschreibung der Lumineszenzemission genutzt wird.
2.1 Historie und Funktionsweise
Das grundlegende Funktionsprinzip der Polymer-Solarzelle basiert auf der photovoltai-
schen Energiekonversion. Fällt ausreichend hochenergetisches Licht auf ein Polymer mit
konjugiertem Elektronensystem, bewirkt dies die optische Anregung eines pi-Elektrons
aus dem Grundzustand in einen angeregten Zustand [12]. Der Übergang mit der gerings-
ten Anregungsenergie bewirkt die Anregung des Elektrons aus dem höchsten besetzten
Molekülorbital (englisch highest occupied molecular orbital, HOMO) in das niedrigste
unbesetzte Molekülorbital (englisch lowest unoccupied molecular orbital, LUMO), womit
die Energiedifferenz ∆E = |EHOMO − ELUMO| die optische Bandlücke des Halbleiters defi-
niert. Ist das HOMO durch Anregung eines Elektrons nicht vollständig besetzt, können die
verbleibenden pi-Elektronen entlang der Polymerkette wandern bzw. durch Hüpfprozesse
zwischen den Polymerketten wandern.
Lichtabsorption in organischen Halbleitern führt allerdings nicht zur direkten Bildung
freier Ladungsträger wie Elektronen und Elektron-Vakanzen, d.h. Löchern, sondern zur
Bildung eines durch die Coulombkraft stark gebundenen ladungsneutralen Elektron-Loch-
Paares, eines so genannten Exzitons. Exzitonen-Bindungsenergien betragen typischerweise
0.5 eVbis 1 eV und sind damit wesentlich größer als die thermische Energie bei Raum-
temperatur ERT = kBT ≈ 26meV, sodass die Generation freier Ladungsträger, die zu
einem Strom beitragen können, in Einzelmaterialien vernachlässigbar klein ist und al-
lenfalls durch Austausch eines Elektrons oder Lochs an der Grenzfläche zu den elektri-
schen Kontakten möglich ist [13]. In Anlehnung an das p/n-Konzept anorganischer So-
larzellen gelang es mit einem Doppelschicht-Aufbau aus p- und n-artigen organischen
Molekülen, eine Solarzelle mit einem Wirkungsgrad von etwa 1% herzustellen [14]. Die
Exzitonentrennung und Ladungsträgergeneration fand dabei nicht länger an den elek-
trischen Kontakten statt, sondern an der Grenzfläche der beiden organischen Materia-
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lien, von denen einer als Lochleiter (Kupferphthalocyanin), der andere als Elektronen-
leiter (ein Perylentetracarboxyl-Derivat) auftrat. Die Beobachtung des photoinduzierten
Ladungstransfers einer optisch angeregten Polymerkette zu einem C60-Molekül [15] (vgl.
mit Abbildung 2.1) und die Abschätzung der Diffusionslängen photogenerierter Exzitonen
auf die Größenordnung ≈ 10nm [16, 17] führte schließlich zum Konzept der Volumen-
Heteroübergang-Solarzelle. In dieser sind Elektronendonormoleküle (Oligomere oder Po-
lymerketten) und -akzeptormoleküle (typ. Fullerene) in einer sogenannten Aktivschicht
fein durchmischt angeordnet, sodass jedes photogenerierte Exziton idealerweise an einer
maximal 10nm entfernten Donor/Akzeptor-Grenzfläche in freie Ladungsträger dissoziie-
ren kann, welche anschließend in der jeweiligen Phase abtransportiert werden [18]. Die
Donor/Akzeptor-Nomenklatur bezieht sich nun allgemein auf die Elektronen-abgebende
Natur des photoaktiven und lochleitenden Polymers und die Elektronenaffinität des Ful-
lerens, die mindestens um die Exzitonenbindungsenergie größer ist als die des jewei-
ligen Donors. Aufgrund der hohen Symmetrie, die eine Justierung der Konformation
zwischen Donor und Akzeptorgrenzfläche stark vereinfacht [19], sowie vergleichbar ho-
hen Elektronenmobilitäten [20] gehören lösliche Fullerenderivate wie PCBM (Phenyl-C61-
Buttersäuremethylester) nach wie vor zu den Standardmaterialien zur Herstellung von
Polymer-Solarzellen. Die feine Mischung aus photoaktivem Polymer als Donor und einem
Fullerenderivat als Akzeptor wird nun als Polymer-Fulleren-Volumen-Heteroübergang-
Solarzelle bezeichnet, oder kurz als Polymer-Solarzelle.
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Abb. 2.1: Photoinduzierter Ladungstransfer in einer Polymer-Solarzelle: Durch Photonenabsorp-
tion einer Polymerkette entsteht ein Exziton, welches an einer Grenzfläche zwischen Polymerkette
und Fulleren aufgrund der höheren Elektronegativität des Fullerens in einen positiven (Loch auf Po-
lymerkette) und einen negativen (Elektron auf Fullerenmolekül) Ladungsträger dissoziiert. Quelle:
[21], mit Änderungen
Aufgrund der Durchmischung beider Materialien gehört die Morphologie der Ak-
tivschicht zu den wesentlichen Einflussfaktoren für den Wirkungsgrad der Solarzelle. Der
Heteroübergang soll dabei zwei Funktionen erfüllen: einerseits die bereits erwähnte Ex-
zitonendiffusion in der Polymerphase zu einer Donor/Akzeptor-Grenzfläche und damit
Exzitonendissoziation in Ladungsträger, und andererseits der effiziente Transport beider
Ladungsträgersorten in ihrer jeweiligen Phase zu den entsprechenden Kontakten. Für die
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Dissoziation photogenerierter Exzitonen ist eine feine Mischungsmorphologie vorteilhaft
während eine gröbere Morphologie bzw. Phasenseparation für die Ausbildung von Perko-
lationspfaden benötigt wird, auf welchen die Ladungsträger zu den Kontakten transportiert
werden können [22]. Für viele Materialsysteme ist z.B. ein Ausheizen der flüssigprozessier-
ten Schichten notwendig um sich einer optimaleren Morphologie zu nähern. Die Simulation
eines solchen Prozessschrittes ist in Abbildung 2.2 visualisiert. Ausgehend von einer zufäl-
ligen Anordnung von Donor- und Akzeptoreinheiten auf einem dreidimensionalen Gitter
(Abb. 2.2 links) führt die Minimierung der Freien Energie hinsichtlich der Grenzflächen-
energien zu einer Phasenseparation der Materialien und damit zur Ausbildung von Perko-
lationspfaden (Abb. 2.2 rechts) [23, 24].
Abb. 2.2: Simulation des thermischen Ausheizens zur Verbesserung der Morphologie: Anordnung
von Donor- und Akzeptormolekülen in der (links) frisch prozessierten bzw. (rechts) ausgeheizten
Aktivschicht. Die Achsenbeschriftungen korrespondieren mit dem zu Grunde liegenden 100 x 100
x 50 Gitter.
Die schematische Darstellung der Funktionsweise der Polymer-Solarzelle ist in Abbil-
dung 2.3 gegeben. Die Energieniveaus sind der Einfachheit halber als durchgezogene Lini-
en dargestellt. Tatsächlich sind Energieniveaus in organischen Halbleitern als Konsequenz
einer geringen Dielektrizätszahl räumlich stark lokalisiert und können sich durch lokale
Konformität, Ausrichtung und chemische Umgebung bedingt verändern, womit sich eine
energetische Verteilung lokalisierter Energiezustände ergibt [25]. Der Transport zwischen
diesen Zuständen geschieht daher nicht in Energiebändern (wie Abb. 2.3 implizieren könn-
te), sondern durch Hüpfprozesse von einem lokalisiertem Zustand zu einem anderem.
Wie bereits erwähnt führt Lichtabsorption zur Generation eines mobilen ladungsneutra-
len angeregten Zustands, vorwiegend in der Polymerphase. Dem liegt die mit etwa ≈ 2−3
vergleichsweise geringe Dielektrizitätszahl organischer Materialien zu Grunde, wodurch
ein stark attraktives Coulombpotential um die Ladungen herum geschaffen wird. Ver-
glichen mit den starken elektronischen Wechselwirkungen in einem kovalent gebundenen
anorganischen Halbleiter ist darüber hinaus die elektronische Wechselwirkung zwischen
den Molekülen einer Polymerkette nur schwach ausgeprägt und führt zu einer starken
räumlichen Begrenzung bzw. Lokalisation der elektronischen Wellenfunktion. Aus diesen
Gründen führt die Anregung eines Elektrons in der Polymerkette immer zur Generation
eines Elektron/Loch-Paares. Diese Exzitonen treten hier also anstelle freier Ladungsträger
als wesentliche Energieträger auf. Organische Solarzellen werden daher häufig auch als „ex-
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Abb. 2.3: Schematische Darstellung der Funktionsweise einer Polymer-Solarzelle: (1) Photonenab-
sorption regt ein Elektron im Donor aus dem HOMO-Niveau in das LUMO-Niveau. (2) Aufgrund
von Coulomb-Wechselwirkung zwischen Elektron im LUMO und Elektronen-Vakanz (Loch) im
HOMO entsteht ein ladungsneutraler Anregungszustand namens Exziton. (3) Der Ladungstrans-
fer des Elektrons vom Donor-LUMO in das Akzeptor-LUMO führt zu einem durch Coulomb-
Wechselwirkung gebundenen Polaronenpaar. (4) Dissoziation des Polaronenpaars und (5) Trans-
port der Ladungsträger zu den jeweiligen Kontakten komplettiert den photovoltaischen Prozess.
zitonische Solarzellen“ bezeichnet. In anorganischen Halbleitern treten ebenfalls Exzitonen
auf, allerdings führt die ausgeprägte Translationssymmetrie im Kristall zu einem starken
Überlapp elektronischer Zustände und letztlich zu einer Delokalisation von Anregungs-
zuständen. In derartigen Halbleitern spricht man daher von schwach gebundenen (EB ≈
5meVbis 40meV) Wannier-Mott-Exzitonen, deren Energiezustände sich analog zum Was-
serstoffatom berechnen lassen [26]. In organischen Halbleitern treten aufgrund der oben
erwähnten starken Lokalisation so genannte Frenkel-Exzitonen auf. Deren Energiezustände
können über einen Tight-Binding-Ansatz berechnet werden [26]; zur einfachen Abschät-
zung der Bindungsenergien genügt jedoch das Coulomb-Potential der elektrostatischen
Wechselwirkung. Damit ergibt sich die Bindungsenergie
EXC,B =
q2
4pir0
· 1
rXC
(2.1)
mit der Elementarladung q, dem Ladungsabstand rXC, der Dielektrizitätskonstanten 0
und der materialabhängigen Dielektrizitätszahl r.
Der Einfluss der starken Lokalisation und geringen Dielektrizitätszahl ist in Abbildung
2.4 visualisiert. Aufgrund der im Vergleich zur thermischen Energie hohen Exzitonen-
Bindungsenergien EXC,B ≈ 500meV verschwindet die Rate der Exzitonendissoziation (La-
dungsträgergeneration) gegenüber der Exzitonenrekombinationsrate. Sobald das Exziton
jedoch eine Donor/Akzeptor-Grenzfläche erreicht und die Energiedifferenz zwischen Io-
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nisationspotential des Donors und Elektronenaffinität des Akzeptors größer ist als die
Bindungsenergie des Exzitons kann das Exziton durch Elektronentransfer zum Akzep-
tormolekül dissoziieren (vgl. mit Abbildung 2.1). Durch die Coulombwechselwirkung der
einzelnen Ladungsträger verzerren diese die umliegende molekulare Struktur. Die Einheit
aus Ladungsträger und umgebender Verzerrungsstruktur wird als Polaron bezeichnet, d.h.
ein Exziton dissoziiert in ein Elektron- und ein Lochpolaron.
Das verbleibende Loch auf der Polymerkette bildet zusammen mit dem nun auf dem
Fullerenmolekül lokalisierten Elektron ein Polaronenpaar, das aufgrund von Coulombwech-
selwirkung noch schwach an der Grenzfläche gebunden ist [27]. Innerhalb der Thermali-
sierungslänge rth gibt das Elektron seine Überschussenergie durch inelastische Streuung
an Phononen ab. Das gebundene Polaronenpaar kann dissoziieren sofern die verbleibende
thermische Energie des Elektrons größer als die Bindungsenergie des Polaronenpaares ist
bzw. rth größer als ein kritischer Fluchtradius rc ist, welcher sich aus Formel (2.1) über
die thermische Energie definieren lässt.
1 1 0
1 0
1 0 0
1 0 0 0
2 5  m e V
εr  =  2
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Abb. 2.4: Abhängigkeit der Exzitonenbindungsenergie vom Exzitonenradius für verschiedene Di-
elektrizitätszahlen. Die thermische Energie bei Raumtemperatur ist zum Vergleich als gestrichelte
Linie eingezeichnet.
Im Anschluss an die Exzitonendissoziation an der Grenzfläche werden die nun freien
Ladungsträger zu ihren jeweiligen Elektroden transportiert. Dieser Transportprozess wird
durch das eingebaute Feld qVBi = |WA −WC |, welches aus der Differenz der Austrittsar-
beiten |WA −WC | von Anode und Kathode hervorgerufen wird, unterstützt. Die Elektro-
nen wandern zur Metallelektrode, formal wird diese also, anders als in Abbildung 2.3, als
Anode bezeichnet. Da in dieser Arbeit in erster Linie die Elektrolumineszenz organischer
Dioden untersucht wird und Elektronen dabei über die Metallelektrode in den organischen
Halbleiter injiziert werden, soll die Metallelektrode zwecks einheitlicher Nomenklatur als
Kathode bezeichnet werden, die transparente Elektrode als Anode.
Aufgrund des polaronischen Charakters der Ladungsträger und durch das Fehlen ei-
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ner langreichweitigen Ordnung und den dadurch bedingten Ladungsträgertransport durch
Hüpfprozesse sind die Ladungsträgermobilitäten µ mit 10−7 cm2/(V s) bis 10−1 cm2/(V s)
sehr gering [27] im Vergleich zu anorganischen Halbleitern, deren Ladungsträgermobili-
täten um fünf bis acht Größenordnungen größer sind [28]. Der resultierende Strom wird
durch zwei verschiedene Größen getrieben: durch das interne elektrische Feld E(z) und
durch die Konzentrationsgradienten ∇zne,h(z) der jeweiligen Ladungsträger [21]. Diese
Zusammenhänge führen schließlich zum Drift-Diffusionsstrom Je,h für Elektronen und Lö-
cher:
Je,h = µe,hqne,h(z)E(z)︸ ︷︷ ︸
=Jdrift
+ qDe,h∇zne,h(z)︸ ︷︷ ︸
=Jdiffusion
(2.2)
2.2 Aufbau und Materialien
Im Wesentlichen besteht eine Polymer-Solarzelle aus einer etwa 50 nmbis 200 nm dicken
Aktivschicht, die aus der in Abschnitt 2.1 diskutierten Mischung aus Donor- und Akzep-
tormaterialien besteht. Unter Kenntnis der optischen Konstanten kann die Schichtdicke
materialabhängig durch optische Modellierung so optimiert werden, dass die Generations-
rate in der Aktivschicht maximiert wird [29, 30]. Der schematische Querschnitt durch eine
Polymer-Solarzelle in deren Standardarchitektur ist in Abbildung 2.5 gezeigt.
 
Abb. 2.5: Vereinfachter schematischer Aufbau einer Polymer:Fulleren-Solarzelle.
Zur elektrischen Kontaktierung ist diese Aktivschicht zwischen zwei Elektroden einge-
bracht, welche idealerweise einen ohmschen Kontakt zur Aktivschicht herstellen. Da das
einfallende Licht eine Elektrode passieren muss, muss diese eine ausreichende Transparenz
für den zu absorbierenden Wellenlängenbereich aufweisen. Als Lochkontakt (Anode) wird
in der Standardarchitektur meist eine semitransparente leitfähige Dispersion aus PEDOT
und polyanionischem PSS, kurz PEDOT:PSS (Poly-3,4-ethylendioxythiophen dotiert mit
Polystyrolsulfonat) aufgebracht. Die chemischen Strukturen sind in Abbildung 2.6 darge-
stellt. Da die Leitfähigkeit von PEDOT:PSS üblicherweise zu gering für einen effektiven
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Figure 1. Chemical structure of the polymers used in the photodiodes. Neat POMeOPT, CN-PPV, and their mixtures were the active layer
and PEDOT doped with PSS was the anode.
CN-PPV and POMeOPT. The polymer blend was deposited
by spin coating onto PEDOT(PSS)/ITO electrode, from
a chloroform solution with different polymer ratios (1:9),
(1:1) and (9:1), with the thickness 60 nm, an exception is
made for the blend (9:1) that was quite rough being diffi-
cult to estimate its thickness. All thicknesses were measured
with DEkTAK surface profilometer. The electron collector
electrode, Aluminum, was evaporated onto the blend layer
through a shadow mask defining the active area for the de-
vices, from 6 to 10 mm2.
The photoluminescence (PL) quantum yield measure-
ments were performed in an integrating sphere described in
detail in ref. [13]. Polymer mixtures were made by making
chloroform solutions of each polymer (5 mg/ml) and mix-
ing the respective solution with ratios 1:9, 1:1 and 9:1 and
spinning at 1000 rpm on top of quartz substrates. Samples
were excited at 495 nm, close to the absorption maximum
for both POMeOPT (530 nm) and CN-PPV (502 nm).
The absorption spectra were taken with a Perkin Elmer
λ9 spectrometer. The action spectra were taken using a
Keithley 485 picoammeter to measure the photocurrent un-
der incidence of monochromatic light through ITO or Al
side. The light was from Oriel MS257 monochromator us-
ing a Tungsten Halogen lamp. The current versus voltage
characteristics was measured with a Keithley 237 electrom-
eter under dark and under monochromatic illumination of
certain wavelengths. Experiments of photocurrent depen-
dence on light intensity were done using fused silica gray
filters in the light path. The light intensity was measured
using a calibrated Si photodiode at the sample position.
III Results and discussion
The normalized absorption spectra of spin coated films of
POMeOPT and CN-PPV neat and the blends at different
compositions are presented in Fig. 2. It is possible to no-
tice that the major part of CN-PPV and POMeOPT spectra
overlap, CN-PPV has the peak for the absorption 502nm and
POMeOPT in 530nm, with major part of their spectra over-
lapping.
Photovoltaic devices based on photo induced cha ge transfer in olythiophene:CN-PPV blends 
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Figure 2. Normalized absorption spectra of spin coated films of
POMeOPT, POMeOPT:CN-PPV (9:1), (1:1), (1:9), and CN-PPV.
The Fig. 3 shows the photoluminescence (PL) quantum
yield of the polymer blends as a function of the weight ra-
tio of the polymers in the solution used for spin coating the
films. The photoluminescence quenching is one technique
used as indicative of electron transfer from one organic ma-
terial to the other, where the materials present photolumi-
nescence of few percent. The PL quenching is moderate
compared to other mixture described in ref. [5]. The inter-
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yield of the polymer blends as a function of the weight ra-
tio of the polymers in the solution used for spin coating the
films. The photoluminescence quenching is one technique
used as indicative of electron transfer from one organic ma-
terial to the other, where the materials present photolumi-
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Abb. 2.6: Chemische Strukturen von PEDOT (links) und PSS (rechts).
Stromtransport ist, wird eine zusätzliche Elektrode genutzt. In der Dünnschichtphotovol-
taik wird dafür meist eine transparente Elektrode aus Indiumzinnoxid (englisch indium
tin oxide, ITO) uf Glassubstraten verwende [31]. Indu triell wird ITO hauptsächlich
durch Kathodenzerstäubung unter Hochvakuum abgeschieden. Da die typischen Prozes-
stemperaturen dabei etwa 400 ◦C be ragen, ist die Abscheidung auf Kunststoffsubstraten
nicht oder nur eingeschränkt möglich. Eine weitere Möglichkeit der Herstellung ist das
Sol-Gel-Verfahren, bei welchem die Substrate durch Aufschleudern, Bedrucken oder Be-
sprühen beschichtet werden können, allerdings unter Ver chlechterung d r optisc n und
elektrischen Eigenschaften und vermehrtem Auftreten von Schichtinhomogenitäten [32].
Aufgrund der viel n Einschränkungen von ITO wird aktiv nach Alternativen gesucht, die
sich möglichst großflächig und flüssigprozessiert abscheiden lassen. Erwähn nswert sind an
dieser Stelle hochleitfähige Polymermischungen wie das sog. PH1000, eine spezielle Formu-
lierung von PEDOT:PSS, welches bei einer mittleren optischen Transparenz von etwa 70%
einen Flächenwiderstand von ca. 100 Ω erreicht [33]. Sehr aussichtsreich sind Schichten aus
Silber-Nanodrähten, die bei Temperaturen unter 100 ◦C aufgebracht werden und mit einer
mittleren Transmission von 90 % und einem Fläche widerstand von 10 Ω etwa die glei-
chen Eigenschaften wie ITO aufweisen [34, 35]. Als Elektronenkontakt (Kathode) werden
Metalle mit niedriger Austrittsarbeit, z.B. Aluminium, auf die Aktivschicht aufgedampft.
Als photoaktives und lochleitendes Polymer gehört P3HT (Poly(3-hexylt iophen)) zu
den am meisten verwe deten Donorpolymeren in Polymer-Solarz ll n [36]. Regioregulares
P3HT zeichnet sich durch eine semikristalline Morphologie [37] aus und findet aufgrund
vergleichsweise hoher Lochmobilitäten häufig in organischen Feldeffekttransistoren Ver-
wendung [38, 39]. Aufgrund der großen Energielücke von ≈ 2 eV kann ein großer Teil
des Sonnenspektrums nicht absorbiert werden, sodass der maximale Wirkungsgrad in Mi-
schung mit PCBM (Phenyl-C61-Buttersäuremethylester), ein lösliches Fullerenderivat, wel-
ches häufig als Elektronen-Akzeptor und -Leiter eingesetzt wird, auf etwa 5% limitiert ist
[40, 41]. Die chemischen Strukturen von P3HT und PCBM sind in Abbildung 2.7 darge-
stellt.
Um einen größeren Teil des Sonnenspektrums absorbieren zu können, wurde intensiv an
der Entwicklung von Donorpolymeren mit geringerer Energielücke gearbeitet. Durch die
Synthese alternierender Copolymere, die abwechselnd aus elektronenreichen und -armen
Einheiten bestehen, wurden die sog. Push-Pull-Polymere entwickelt [42]. Die Wechselwir-
kung der Molekülorbitale der elektronenreichen und -armen Einheiten führt dabei zur
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Abb. 2.7: Chemische Strukturen von P3HT (links) und PCBM (rechts).
Reduktion der Energielücke des Copolymers [43].
Ein relevanter Vertreter dieser Copolymere mit einer Energielücke von 1.9 eV ist PCDTBT
(Poly[N-9’-hepta-decanyl-2,7-carbazole-alt-5,5-(4’,7’-di-2-thienyl-2’,1’,3’-benzothiadiazole)]),
dessen chemische Struktur in Abbildung 2.8 gezeigt ist. PCDTBT zeichnet sich durch
Abb. 2.8: Chemische Struktur von PCDTBT [44].
eine einfache Prozessierbarkeit aus, ohne thermische Vor- oder Nachbehandlung oder
dem Zusatz von Additiven wurden Effizienzen bis 6.9% berichtet [45]. Die IQE (Interne
Quanteneffizienz), also das Verhältnis erzeugter Ladungsträgerpaare zu eingestrahlten
Photonen, soll zwischen 450 nm und 500 nm bis zu 100% betragen, d.h. jedes absorbierte
Photon in diesem Wellenlängenbereich generiert ein Paar von Ladungsträgern. Die ther-
mische Stabilität des aromatischen Grundgerüsts und der sonst amorphen Polymerphase
sowie ein HOMO-Niveau von −5.5 eV [46] lassen zudem auf niedrige Degradationsraten
bei hohen Temperaturen und in sauerstoffhaltiger Atmosphäre schließen [47].
Ein weiteres in dieser Arbeit verwendetes Polymer ist das AnE-PVab (Anthracen-
poly(p-phenylen-ethynylen)-alt-poly(p-phenylen-vinylen)), ebenfalls ein alternierendes Co-
polymer. Dieses besitzt die gleiche Energielücke wie P3HT, in Mischungen mit PCBM kann
aber aufgrund einer tieferen LUMO-Energie eine höhere Leerlaufspannung erzielt werden
[48]. Wie P3HT ist es semikristallin, die Morphologie in Polymer:Fulleren-Mischungen
kann jedoch nahezu beliebig durch Seitenkettenvariation und ternäre Polymermischungen
mit verschiedenen Seitenketten variiert werden, was es zu einem sehr interessanten Poly-
mer für die Grundlagenforschung macht [48, 49]. Der Zusatz ab bezeichnet ein spezifisches
Derivat des AnE-PVs mit linearen Seitenketten an der PPE-Gruppe (Poly(p-phenylen-
ethynylen)) und verzweigten Seitenketten an der PPV-Gruppe (Poly(p-phenylen-vinylen)).
Die hohen Grenzflächenenergien in Mischungen mit PCBM verursachen allerdings einen
repulsiven Charakter sodass dieses Materialsystem zu starken Entmischung von Donor-
und Akzeptorphasen neigt. Die Strukturformel von AnE-PVab ist in Abbildung 2.9 ge-
zeigt.
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Abb. 2.9: Chemische Struktur von AnE-PVab.
2.3 JV -Kennlinien und Ersatzschaltbildbeschreibung
Die Charakterisierung der photovoltaischen Eigenschaften von Solarzellen erfolgt gene-
rell durch Messung von deren Strom-Spannungs-Kennlinie (IV -Kennlinie) unter einem
simulierten AM1.5 Spektrum eines Sonnensimulators. Der Luftmassenindex (englisch air
mass, AM) ist dabei ein Maß für die Strecke, die das Sonnenlicht durch die Erdatmo-
sphäre zurückgelegt hat, normiert auf den kürzesten Weg unter senkrechter Einstrahlung
[50]. Die AM1.5 Bedingung repräsentiert dann einen Einstrahlwinkel von 48.2◦ bei einer
Strahlungsleistung von 100mW/cm2.
Da keine Vorgaben für die Normfläche einer Polymer-Solarzelle existieren, wird typi-
scherweise nicht die gemessene IV -Kennlinie diskutiert, sondern die JV -Kennlinie, d.h.
die Stromdichten-Spannungs-Kennlinie, wobei die Stromdichte J = I/A aus der Zellfläche
A berechnet wird. Der Leser dieser Arbeit sei daher darauf hingewiesen, dass der Wechsel
zwischen IV und JV an einigen Stellen dieser Arbeit keineswegs beliebig ist. Stattdessen
resultiert dieser Wechsel aus der Unterscheidung zwischen der Messung einer IV - und der
Diskussion einer JV -Kennlinie.
Eine beispielhafte JV -Kennlinie ist in Abbildung 2.10 zusammen mit den wesentlichen
photovoltaischen Parametern dargestellt. Der Füllfaktor FF einer Kennlinie ist definiert
durch
FF = JmppVmpp
JscVoc
(2.3)
wobei Jmpp und Vmpp Stromdichte und Spannung am Arbeitspunkt der maximalen Leis-
tungsabgabe sind. Die Kenngröße der photovoltaischen Energiekonversionseffizienz ist der
Wirkungsgrad η, welcher durch das Verhältnis aus produzierter elektrischer Nutzleistung
und eingestrahlter optischer Leistung definiert ist:
η = PNutz
PEin
= ImppVmpp
A · 100mW/cm2 =
JmppVmpp
100mW/cm2
= FF · JscVoc
100mW/cm2
(2.4)
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Abb. 2.10: Stromdichten-Spannungs-Kennlinien einer Polymer-Solarzelle mit und ohne Beleuch-
tung. Leerlaufspannung Voc, Kurzschlussstromdichte Jsc und der Arbeitspunkt mit höchster Leis-
tungsabgabe (Vmpp und Jmpp) sind anhand der Flächen markiert. Das Verhältnis der Fläche
Vmpp · Jmpp zu der Fläche Voc · Jsc definiert den Füllfaktor FF .
Das typische Ersatzschaltbild einer Polymer-Solarzelle ist in Abbildung 2.11 gezeigt.
Das Kernelement der Darstellung, die Diode, basiert auf der Shockley-Gleichung
J (V ) = Js ·
[
exp
(
V
nVth
)
− 1
]
, (2.5)
wobei Js die Sättigungsstromdichte ist, n der Diodenidealitätsfaktor und Vth = kBTq die
thermische Spannung mit der Boltzmannkonstanten kB und der Diodentemperatur T .
Der Diodenidealitätsfaktor n 6= 1 dient der Anpassung der Kennlinie an injektionsabhän-
gige Rekombinations- und Generationsprozesse von Ladungsträgern. Siliziumsolarzellen
werden klassisch durch ein Zweidioden-Modell beschrieben, in welchem die erste Diode
nur strahlende Band-zu-Band Rekombinationsprozesse zulässt, deren Rekombinationsra-
te proportional zu exp(V/Vth) ist, womit der Idealitätsfaktor n = 1 wird. Die zweite
Diode beschreibt strahlungslose Störstellenrekombination durch den Shockley-Read-Hall-
Mechanismus mit dem Rekombinationsstrom Js(V ) exp(V/Vth) = Js,0 exp(V/(nVth)) mit
n = 2 [51, 52]. Für das typisch verwendete Eindioden-Modell ergibt sich daraus ein Idea-
litätsfaktor n = 1..2, der häufig als Maß für das Verhältnis zwischen Band-zu-Band- und
Störstellenrekombination herangezogen wird.
 
RpVext
Rs
  Jph
Abb. 2.11: Das Eindioden-Modell als Ersatzschaltbild einer Polymersolarzelle.
14
2.4 Definitionen und Einheiten von Widerständen
Um Gleichung (2.5) direkt an experimentell gemessene IV -Kennlinien anpassen zu kön-
nen, muss zuerst eine Ergänzung um parasitäre Effekte entsprechend des Ersatzschaltbil-
des in Abbildung 2.11 vorgenommen werden. Diese Effekte werden beschrieben indem ein
Parallelwiderstand Rp und ein Serienwiderstand Rs eingefügt werden. Idealerweise sollte
Rp, der die Shuntleitfähigkeit der Solarzelle und Leckströme repräsentiert, möglichst groß
sein, während Rs möglichst gering sein soll. Einflussgrößen auf den Rs sind Kontaktwi-
derstände jeder Grenzfläche in Abbildung 2.5, die Leitfähigkeit der Aktivschicht sowie
die Flächenwiderstände der Elektroden. Wird die Probe beleuchtet, wird die Hellkenn-
linie unter Annahme des Superpositionsprinzips durch Subtraktion der lichtgenerierten
Photostromdichte Jph von der Dunkelkennlinie beschrieben [53].
Mit den diskutierten Änderungen ergibt sich Gleichung (2.5) zu [21, 53]:
J (V ) = Js ·
[
exp
(
V − JRs
nVth
)
− 1
]
+ V − JRs
Rp
− Jph. (2.6)
Da sich die JV -Kennlinien organischer Dioden bzw. Solarzellen ähnlich verhalten wie
die eines klassischen pn-Übergangs, wird Gleichung (2.6) ebenso zur Beschreibung orga-
nischer Solarzellen verwendet, obwohl die darin verwendeten Parameter keine eindeutige
physikalische Bedeutung besitzen [54]. Die Interpretation hinsichtlich konkreter Verlust-
kanäle kann daher nur spekulativ erfolgen. Der aus JV -Kurven bestimmte Idealitätsfaktor
kann beispielsweise nicht als eindeutiges Maß für das Verhältnis von Band-zu-Band- und
Störstellenrekombination genutzt werden. So zeigten Untersuchungen des Transportver-
haltens unbeleuchteter organischer Dioden mit jeweils nur einer Ladungsträgersorte, dass
der Idealitätsfaktor aufgrund von energetisch tiefen Fallenzuständen von eins abweicht,
obwohl nominell keine Rekombination auftreten sollte [55, 56]. Zudem wird die korrekte
Bestimmung anhand der unbeleuchteten JV -Kennlinie durch den Einfluss von Serien- und
Parallelwiderständen erschwert, sodass ebenso unter Abwesenheit von Störstellenrekombi-
nation häufig eine Idealität größer eins ausgewertet wird [57]. Anstelle des Idealitätsfaktors
der JV -Kennlinie einer unbeleuchteten Diode wird häufig der Idealitätsfaktor der intensi-
tätsabhängigen Leerlaufspannung diskutiert [58]. Da unter Leerlaufbedingungen kein ex-
terner Strom fließt, ist die Methode frei von Serienwiderstandseinflüssen, jedoch nicht von
Einflüssen des Parallelwiderstands. Da darüber hinaus über einen weiten Bereich von la-
dungsträgerkonzentrationsabhängigen Rekombinationsmechanismen gemittelt wird, kann
selbst in Systemen mit dominanter Störstellenrekombination ein Idealitätsfaktor n = 1
ermittelt werden [57].
2.4 Definitionen und Einheiten von Widerständen
Wie bereits erwähnt besteht der zusammengefasste Serienwiderstand einer Solarzelle aus
zahlreichen Komponenten. Zahlreich sind ebenfalls die Einheiten, durch die ein Widerstand
angegeben werden kann. Da in dieser Arbeit verschiedene Widerstands-Beschreibungen
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mit ihren entsprechenden Einheiten genutzt werden, sollen diese Beschreibungen hier kurz
zusammengefasst werden.
Ohmscher Widerstand r [Ω]
Ein ohmscher Widerstand ist ein von Spannung und Stromstärke unabhängiger elektrischer
Widerstand, dessen Wert r über das Ohmsche Gesetz aus dem Spannungsabfall V über
dem Widerstand aufgrund eines fließenden Stromes I definiert ist:
r = V
I
. (2.7)
Flächenunabhängiger Widerstand R [Ω cm2]
Der elektrische Widerstand einer Solarzelle hängt nach Gleichung (2.7) von der Solar-
zellenfläche ab. Um auch Serienwiderstände von Solarzellen mit verschiedenen Flächen
vergleichen zu können, wird typischerweise ein Widerstand verwendet, der auf eine Refe-
renzfläche bezogen wird. Durch Verwendung der Stromdichte anstelle des Stromes ist diese
Referenzfläche die Solarzellenfläche AZelle = lb und der flächenunabhängige Widerstand
R = V
J
= V
I
·AZelle = V
I
· lb (2.8)
hat die Einheit [Ω cm2]. In dieser Arbeit wird stets der flächenunabhängige Widerstands-
wert angegeben.
Spezifischer Widerstand ρ [Ω cm]
Der spezifische Widerstand ρ ist eine temperaturabhängige Materialkonstante und kann
aus der Messung des Widerstands eines Leiterstücks mit bekannter Querschnittsfläche A
und Länge l bestimmt werden:
ρ = R · A
l
. (2.9)
Die Einheit [Ω cm] ergibt sich aus der dimensionsbezogenen Kürzung von [Ω cm2/cm].
Flächenwiderstand R [Ω/]
Der Flächenwiderstand R beschreibt den Widerstand einer elektrisch leitfähigen Schicht,
die senkrecht zu ihren Stirnflächen von einem parallel zur Schicht fließendem elektrischen
Strom durchflossen wird. Diese Beschreibung wird typischerweise genutzt, um den lateralen
Stromtransport in dünnen Schichten zu beschreiben. Der Flächenwiderstand hängt nur von
der Länge l und der Breite b der Schicht ab:
R =
ρ
d
= R · b
l
, (2.10)
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die Dicke d der Schicht ist bereits in R enthalten. Da die Einheit formal identisch mit der
des elektrischen Widerstandes r ist, wird R zur besseren Unterscheidung mit der Einheit
Ω/ angegeben.
Übersicht
In Tabelle 2.1 sind die verschiedenen Widerstandsdefinitionen mit ihren Einheiten und
Umrechnungsformeln zusammengefasst.
Tab. 2.1: Übersicht über die verschiedenen Widerstandsdefinitionen.
Bezeichnung Formelzeichen Einheit Umrechnung
Widerstand r [Ω] r = ρ ldb
r = R lb
r = Rlb
flächenunabhängiger Widerstand R [Ω cm2] R = rlb
spezifischer Widerstand ρ [Ω cm] ρ = rd bl
ρ = Rd
Flächenwiderstand R [Ω/] R = r bl
R = ρd
2.5 Generalisierte Beschreibung von Solarzellen
Eine verallgemeinerte Beschreibung von Solarzellen ist nicht nur wünschenswert sondern
dient dem Verständnis durch Reduktion überzähliger Modellvorstellungen. In seinem Buch
„Physik der Solarzellen“ führt Peter Würfel eine solche verallgemeinerte Beschreibung ein.
Diese beruht auf den Prinzipien der Thermodynamik und kann ebenso zur Beschreibung
exzitonischer, z.B. organischer, Solarzellen genutzt werden [59]. Darüber hinaus werden
wir in Abschnitt 2.6.2 sehen, dass diese Beschreibung nicht nur für die Operation als
Solarzelle verwendet werden kann, sondern ebenfalls für z.B. den elektrisch getriebenen
Betriebsmodus einer Leuchtdiode.
Das grundlegende Wirkungsprinzip einer Solarzelle wird in dieser Beschreibung auf den
Gradienten des elektrochemischen Potentials zurückgeführt [50]. In der Halbleiterphysik
wird dieses Potential üblicherweise als Fermi-Energie EF bezeichnet. Zunächst sollen aber
die in der Solarzelle stattfindenden Einzelprozesse betrachtet werden. Wird die Solarzelle
mit Licht angeregt, werden in ihr Exzitonen erzeugt, deren Energiespektrum dem Strah-
lungsspektrum der Anregungslichtquelle zunächst identisch ist. Innerhalb weniger Pikose-
kunden relaxieren die Exzitonen und geben ihre Überschussenergie durch Anregung von
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Phononen an den umgebenden Festkörper ab. Die Energierelaxationrate ist damit deutlich
größer als die Rekombinationsrate, sodass sich eine separate Gleichgewichtsbesetzung der
Elektronen bzw. Löcher als voneinander unabhängige Spezies innerhalb des Leitungs- bzw.
Valenzbandes einstellt. Gleichgewicht bedeutet an dieser Stelle, dass sich beide Spezies be-
züglich der Übergänge zwischen erlaubten Zuständen innerhalb ihres jeweiligen Bandes im
chemischen Gleichgewicht befinden. Da diese Besetzungen vom thermischen Gleichgewicht
abweichen, lassen sie sich nicht länger durch ein einziges Fermi-Niveau beschreiben. For-
mal können aber Quasi-Fermi-Niveaus EF,e und EF,h für Elektronen und Löcher eingeführt
werden. Die Differenz dieser Niveaus ergibt dann das elektrochemische Potential
∆Ee,h = EF,e − EF,h. (2.11)
Um die chemische Energie der Quasi-Fermi-Niveaus in elektrische Energie umzuwandeln,
müssen als nächstes die generierten Ladungsträger zu ihren jeweiligen elektrischen Kon-
takten geleitet werden. Die Ladungsträgerströme
je = µene∇EF,e & jh = µhnh∇EF,h (2.12)
werden dabei durch die Gradienten der jeweiligen Quasi-Fermi-Niveaus bestimmt und
fassen Drift- und Diffusionsströme zusammen (vgl. mit Gleichung (2.2)). µe bzw. µh be-
zeichnen hier die Elektronen- bzw. Löchermobilität und ne bzw. nh die Elektronendichte
ne =
∞∫
EC
DC(E)
exp
(
E−EF,e
kBT
)
+ 1
dE
≈ NC exp
(
EF,e − EC
kBT
)
(2.13)
bzw. Löcherdichte
nh =
EV∫
−∞
DV(E)
exp
(
EF,h−E
kBT
)
+ 1
dE
≈ NV exp
(
EV − EF,h
kBT
)
(2.14)
mit der Leitungs- bzw. Valenzbandkante EC bzw. EV, den Zustandsdichten DC bzw. DV
und den effektiven Zustandsdichten im Leitungsband NC und im Valenzband NV.
Als Voraussetzung für einen effektiven Transport entlang dieser Gradienten beschreibt
Würfel die Kontaktbereiche als selektive Membranen [50]. Die Elektronentransportschicht
soll also Elektronen möglichst gut durchlassen und Löcher möglichst reflektieren und um-
gekehrt. Ist die Semipermeabilität der Kontaktbereiche gegeben, ergibt sich schließlich die
Leerlaufspannung direkt aus dem elektrochemischen Potential:
Voc =
∆Ee,h
q
(2.15)
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2.6 Lumineszenz
2.6.1 Anregungsmodi
Die optische Strahlung, die ein System beim spontanen Übergang von einem angereg-
ten elektronischen Zustand in einen energetisch niederen Zustand abgibt, wird allgemein
als Lumineszenz bezeichnet. In einem Halbleiter tritt Lumineszenz als Folge strahlender
Rekombination angeregter Elektronen auf. Generell kann man zwischen zwei Arten der
Anregung des Elektronensystems unterscheiden:
Optische Anregung - Photolumineszenz
Der Halbleiter wird hierbei beleuchtet und befindet sich damit im angedachten Betriebs-
modus einer Solarzelle. Das Elektronensystem wird durch den inneren photoelektrischen
Effekt als Konsequenz der Bestrahlung mit Licht angeregt. Wie in Abschnitt 2.1 erläutert,
führt die Anregung eines organischen Moleküls zur Bildung von Exzitonen, also gebun-
denen Elektron/Loch-Paaren, deren Dissoziationsrate aufgrund großer Bindungsenergien
vernachlässigbar klein gegenüber der Rekombinationsrate ist. Die Gesamtheit der Photo-
nen, die bei strahlenden Rekombinationsprozessen emittiert werden, wird als Photolumi-
neszenz bezeichnet.
Befindet sich eine Akzeptorphase innerhalb der Diffusionslänge der optisch generier-
ten Exzitonen, kann es durch Elektronentransfer zur Exzitonendissoziation und Bildung
eines Ladungstransferkomplexes kommen. Abgesehen von stark ungeordneten Systemen
[60] lässt sich mit einfachen Mitteln meist keine strahlende Rekombination von optisch
generierten Ladungstransferkomplexen beobachten. Photolumineszenzstrahlung stammt
daher hauptsächlich von diffusionslängenlimitierten Exzitonen und wird daher in der spek-
troskopischen Charakterisierung häufig zur Untersuchung der Mischungsmorphologie und
Elektronentransfereffizienz genutzt [17, 61].
Elektrische Anregung - Elektrolumineszenz
Bei dieser Anregungsmethode wird eine externe Spannung in Durchlassrichtung an die
Probe angelegt und Ladungsträger in den Halbleiter injiziert. Konkret werden Elektro-
nen über die Kathode meist in die Akzeptorphase und Löcher entsprechend in die Do-
norphase injiziert. Gelangt ein Ladungsträger einer Spezies in den Coulombradius eines
Ladungsträgers der anderen Spezies, können beide miteinander rekombinieren. Bei ty-
pischen Mischungsverhältnissen und Morphologien von Polymer:Fulleren-Solarzellen fin-
det die strahlende Rekombination maßgeblich über ein Ladungstransferexziton an der
Donor/Akzeptor-Grenzfläche statt. Analog zur Photolumineszenz wird die Gesamtheit
der emittierten Photonen als Elektrolumineszenz bezeichnet.
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2.6.2 Theoretische Beschreibung
In Abschnitt 2.5 wurde das elektrochemische Potential als Konsequenz eines Nichtgleich-
gewichtszustandes eingeführt. Gedanklich wurde das Nichtgleichgewicht dabei durch Be-
leuchtung, d.h. durch optische Anregung induziert. Das elektrochemische Potential bzw.
die Aufspaltung der Quasi-Fermi-Niveaus beschreibt jedoch einen allgemeinen Fall des
Nichtgleichgewichts aufgrund einer äußeren Störung, unabhängig davon, ob es sich um ei-
ne optische oder auch elektrische Anregung handelt. Durch Bezug auf das elektrochemische
Potential ist Peter Würfel so auch eine Verallgemeinerung des Planckschen Strahlungsge-
setzes gelungen. Da diese Verallgemeinerung die wesentliche Grundlage der in dieser Arbeit
entwickelten quantitativen Lumineszenzmethoden darstellt, sollen deren Grundlagen hier
erläutert werden. Ausführliche Betrachtungen kann man in [62] und [63] finden.
Das Plancksche Strahlungsgesetz beschreibt die spektrale Energiedichte des thermischen
Strahlungsfeldes eines Strahlungshohlraums bzw. schwarzen Körpers. Sowohl die Intensität
als auch das Spektrum der durch Photonenemission abgegebenen thermischen Strahlung
hängen dabei einzig von der Temperatur des Strahlungshohlraums ab. Nicht-thermische
Strahlung, wie z.B. Lumineszenz, wurde in der Literatur analog zur Schwarzkörperstrah-
lung thermodynamisch behandelt. Anstelle der realen Temperatur des Emitters musste
dazu jedoch eine effektive Temperatur eingeführt werden, die der Temperatur eines schwar-
zen Körpers entspricht, der innerhalb eines vorgegebenen spektralen Intervalls thermische
Strahlung der gleichen Intensität emittiert. Diese effektive Temperatur besitzt jedoch keine
messbare physikalische Relevanz in nicht-thermischen Emittern. In der Beschreibung von
Lasern, deren Funktionsprinzip auf der Besetzungsinversion beruht, führte dieser Ansatz
häufig sogar zu negativen absoluten effektiven Temperaturen [62]. Durch Einbeziehung
des chemischen Potentials des Photonengases gelang Würfel schließlich die einheitliche
Beschreibung thermischer und nicht-thermischer Strahler.
Zur Betrachtung der Lumineszenz eines Halbleiters wird also ein chemisches Potential
für ein Photonengas eingeführt, welches mit zwei Fermi-Gasen wechselwirkt, die aufgrund
einer externen Anregung untereinander nicht im chemischen Gleichgewicht stehen. Die-
se Fermi-Gase sind die Elektronen im Leitungsband und die Löcher im Valenzband, und
das chemische Potential entspricht der Aufspaltung der Quasi-Fermi-Niveaus (vgl. mit
Abschnitt 2.5). Bei der Betrachtung der Wechselwirkung mit Licht gilt für jede Photo-
nenenergie Eν das Ratengleichgewicht zwischen spontaner Emission rsp(Eν), stimulierter
Emission rst(Eν) sowie Absorption rabs(Eν):
rabs(Eν) = rsp(Eν) + rst(Eν). (2.16)
Zur Beschreibung der Wechselwirkung von Licht und Materie können diese Raten wie
nachfolgend aufgelistet beschrieben werden [62], mit der Photonendichte nν(Eν), dem
Übergangsmatrixelement M(, Eν) für einen optischen Übergang zwischen Valenz- und
Leitungsband sowie den Elektronen- bzw. Löcherdichten Ne(E) und Nh(E) .
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• Die Absorptionsrate für Photonen muss proportional zur Photonendichte sein ebenso
wie zu den Paaren an besetzten Zuständen im Valenzband und freien Zuständen im
Leitungsband, die sich um die Photonenergie Eν unterscheiden. Es folgt
rabs(Eν) = nν(Eν)
∞∫
0
M(, Eν)Ne()Nh(+ Eν)d. (2.17)
• In der stimulierten Emission löst ein eingestrahltes Photon den Übergang vom
Leitungs- in das Valenzband aus. Die Rate der stimulierten Emission muss daher
ebenfalls proportional zur Photonendichte und zu den Paaren an besetzten Zustän-
den im Leitungsband und freien Zuständen im Valenzband sein
rst(Eν) = nν(Eν)
∞∫
0
M(, Eν)Ne(+ Eν)Nh()d. (2.18)
• Die Rate der spontanen Emission von Photonen muss proportional zur Dichte der
gleichen Zustände sein, die stimuliert emittieren können, gleichzeitig aber auch zur
Zustandsdichte Dν(Eν) des Photonengases
rsp(Eν) = Dν(Eν)
∞∫
0
M(, Eν)Ne(+ Eν)Nh()d. (2.19)
Aus dem Ratengleichgewicht in Gleichung (2.16) lässt sich nun die Photonendichte be-
stimmen:
nν(Eν) = Dν(Eν)
∞∫
0
M(, Eν)Ne(+ Eν)Nh()d
∞∫
0
M(, Eν)Ne(+ Eν)Nh()
(
Ne()Nh(+Eν)
Ne(+Eν)Nh() − 1
)
d
. (2.20)
Werden die Ladungsträgerkonzentrationen in dem eingeklammerten Term im Nenner aus-
geschrieben, erhält man den Ausdruck
Ne()Nh(+ Eν)
Ne(+ Eν)Nh()
− 1 = exp
(
Eν −∆Ee,h
kBT
)
− 1. (2.21)
Da dieser Ausdruck nicht länger von der Energie  abhängt, vereinfacht sich Gleichung
(2.20) zu
nν(Eν) = Dν(Eν)
1
exp
(
Eν−∆Ee,h
kBT
)
− 1
. (2.22)
Die spektrale Photonendichte ist also das Produkt der Zustandsdichte des Photonengases
und eines Bose-Einstein-Terms, der nun um das chemische Potential der Photonen erwei-
tert ist. Um nun von der Photonendichte im betrachteten Volumenelement auf die Rate
der spontanen Emission zu schließen, wird das Kirchhoffsche Strahlungsgesetz, d.h. das
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Gleichgewicht zwischen Emissions- und Absorptionsrate eines nicht-schwarzen Strahlers
im thermischen Gleichgewicht mit einem schwarzen Strahler, genutzt. Mit dem Absorpti-
onskoeffizienten α(Eν) und der Photonenstromdichte jν(Eν) ergibt sich dann
rsp(Eν) = α(Eν)jν(Eν). (2.23)
Mit der spektralen Photonendichte nν(Eν) gilt nun
jν(Eν) =
c
κ
nν(Eν), (2.24)
für das betrachtete Volumenelement des Mediums mit Brechungsindex κ. Mit der Zu-
standsdichte Dν(Eν) = κ
3E2ν
pi2~3c3 des Photonengases ergibt sich schließlich die Rate der spon-
tanen Emission zu
rsp(Eν) =
κ2E2ν
pi2~3c2
α(Eν)
exp
(
Eν−∆Ee,h
kBT
)
− 1
. (2.25)
Basierend auf Formel (2.25) kann nun der in bildgebenden Lumineszenzmessungen detek-
tierte Photonenstrom der Solarzelle unter einer stationären Anregung durch eine äußere
Spannung beschrieben werden. Die weiterführende Modellierung für ortsaufgelöste Mes-
sungen wird in Abschnitt 3.2.3 beschrieben.
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In diesem Kapitel werden die der Arbeit zu Grunde liegenden Methoden vorgestellt. Dabei
werden sowohl die experimentellen Grundlagen der aufgebauten und verwendeten Mess-
plätze als auch die theoretischen Grundlagen der jeweiligen Messsignale erarbeitet.
3.1 IV -Charakterisierung
Alle Solarzellen werden standardmäßig sowohl ohne Beleuchtung, d.h. zur Aufnahme der
Dunkelkennlinie, als auch unter Beleuchtung zur Messung der Hellkennlinie charakteri-
siert. Zur Erzeugung eines sonnenähnlichen Spektrums der Klasse A [64] wird ein Sonnen-
simulator der Firma Solar Light Co. mit einer Bestrahlungsstärke von etwa 100mW/cm2
verwendet. Durch Beaufschlagung der Solarzelle mit einer definiert steigenden Spannung
(source) und gleichzeitiger Messung des zwischen den Kontakten der Solarzelle fließenden
Stromes (measure) werden die IV -Kennlinien unter Einsatz einer Keithley 2400 Quellen-
und Messeinheit (englisch source measurement unit, SMU) aufgenommen. Zur Ansteue-
rung der SMU sowie zum Auslesen und Auswerten der Kennlinie wurde ein LabVIEW-
Programm entwickelt. Die photovoltaischen Parameter wurden im Abschnitt 2.3 erläutert
und werden automatisch berechnet.
3.2 Bildgebende Lumineszenzdetektion
3.2.1 Messprinzip und experimenteller Aufbau
Die bildgebende Lumineszenzdetektion basiert auf der Messung der vom organischen
Halbleiter emittierten Lumineszenzstrahlung mit einer hochempfindlichen Silizium-CCD-
Kamera (englisch charge-coupled device) im Ortsraum; die gewonnene Information lässt
sich damit direkt als Bild auslesen. Ein Schema des Messprinzips und die verwendete
Kamera sind in Abbildung 3.1 dargestellt. Bei der Kamera handelt es sich um die iKon-
M DU934N-BRD des Herstellers Andor [65]. Der darin verwendete CCD-Chip ist durch
eine hohe Quanteneffizienz von maximal ≈ 90 % ausgezeichnet, die durch eine tiefe Ver-
armungszone und rückseitige Beleuchtung erreicht wird [66]. Der Chip befindet sich in
einer evakuierten Kammer und wird thermoelektrisch typisch auf −50 ◦C gekühlt, um das
thermische Rauschen zu reduzieren.
Für die Aufnahme von Elektrolumineszenzbildern (englisch electroluminescence imaging,
ELI) wird ein konstanter Strom bei angelegter positiver Spannung auf die Zelle aufgeprägt.
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Abb. 3.1: Links: Schematischer Aufbau des Lumineszenz-Messplatzes. Rechts: Fotografie der ver-
wendeten Andor iKon-M CCD-Kamera (entnommen aus [65]).
Die dabei injizierten Ladungsträger bewirken einen Strom durch die Solarzelle und können
innerhalb der Aktivschicht strahlend rekombinieren.
Für die Aufnahme von Photolumineszenzbildern (englisch photoluminescence imaging,
PLI) wird der organische Halbleiter optisch angeregt. Zur optischen Anregung wurde eine
Beleuchtungseinheit basierend auf LED-Feldern entwickelt, die eine homogene Ausleuch-
tung auf einer Fläche von 20 cm2 x 20 cm2 bei den Wellenlängen λLED = 470nm, 630 nm
und 780 nm ermöglicht. Durch Absorption der Anregungsstrahlung werden nun Exzitonen
generiert, die anschließend strahlend, d.h. unter Emission von Photolumineszenzstrahlung,
rekombinieren können. Um das Anregungslicht für den Detektor zu blockieren, wird ein
passendes optisches Langpassfilter vor das Objektiv der Kamera gebracht.
3.2.2 Grundlagen des CCD-Sensors
Da der CCD-Sensor der funktionelle Hauptbestandteil des Messplatzes ist, wird zunächst
dessen grundlegende Funktionsweise erläutert. Außerdem soll an dieser Stelle nicht uner-
wähnt bleiben, dass Willard Boyle und George E. Smith für die Erfindung des CCDs mit
dem Nobelpreis für Physik im Jahr 2009 ausgezeichnet wurden [67].
Aufbau und Funktionsweise
CCD-Bildsensoren bestehen aus einer Matrix von meist MIS-strukturierten (englisch metal
insulator semiconductor) Fotodioden. Über einem großflächigen p-dotierten Halbleiter1,
hier Silizium, befindet sich dabei eine transparente isolierende Schicht, z.B. SiO2, auf
der optisch transparente Elektroden in einem regelmäßigen Gitter angebracht sind. Wird
zwischen einem Teil der Elektroden und dem Halbleiter eine Spannung angelegt, bildet
sich ein regelmäßiges Gitter von Potentialtöpfen aus. Die elektrischen Felder sorgen dann
für eine Verdrängung der Majoritätsladungsträger, bei einer p-dotierten Basis sind das die
1In der ersten Realisierung in den Bell Labs wurde n-dotiertes Silizium verwendet [68].
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Löcher, an der Oberfläche des Basismaterials, wodurch sich eine Verarmungszone ausbildet
[69].
Wird der CCD-Sensor nun beleuchtet, so werden aufgrund des inneren photoelektrischen
Effekts Ladungsträgerpaare generiert. Aufgrund des elektrischen Feldes werden die Löcher
aus der Verarmungszone verdrängt, die Elektronen werden jedoch in der Verarmungszone
festgehalten [70].
Zum Auslesen des Sensors werden die Spannungen an den Elektroden so moduliert,
dass die in den Potentialtöpfen gesammelten Elektronen schrittweise verschoben wer-
den. Am Rand des CCDs befindet sich ein Ausleseregister welches zusammen mit dem
Analog/Digital-Wandler nacheinander die Ladungsmenge jedes Potentialtopfes als Digi-
talwert, auch als „Count“, kurz ct, bezeichnet, ausgibt [66].
Die spektrale Empfindlichkeit bzw. Quanteneffizienz des CCD-Sensors QCCD(E) hängt
von dem Absorptionsvermögen des verwendeten Halbleitermaterials und der Reflektivität
der Oberfläche ab. Da es sich bei Silizium um einen indirekten Halbleiter handelt, muss die
Verarmungszone möglichst tief sein (z.B. durch Erhöhung der Elektrodenspannung) um
eine hohe Absorption auch für langwelliges Licht mit entsprechend hoher Absorptionslänge
zu erreichen. Das dann vergrößerte Volumen der Verarmungszone sorgt gleichzeitig für
einen erhöhten Dunkelstrom, welcher durch eine zusätzliche Kühlung des CCD-Sensors
kompensiert werden muss.
Um Absorptionsverluste in den Elektroden auf der Vorderseite des CCD-Sensors zu ver-
meiden, kann dieser umgedreht und rückseitig beleuchtet werden, wodurch die Quanteneffi-
zienz um über 50% gesteigert werden kann [66]. Damit die optische Ladungsträgergenerati-
on innerhalb der Potentialtöpfe geschieht, muss bei rückseitig beleuchteten CCD-Sensoren
die Dicke des Halbleitersubstrats entsprechend reduziert werden. Technisch erfolgt dies
bislang durch einen nachträglichen Materialabtrag an fertig prozessierten CCDs, wodurch
deren Fertigungsprozess deutlich verteuert wird.
Rauscheinflüsse und Signal-Rausch-Verhältnis
Die Bildqualität wird maßgeblich durch das Signal-Rausch-Verhältnis (englisch signal-to-
noise ratio, SNR) beeinflusst. Die Signalstärke S, ausgedrückt als Anzahl an Photoelek-
tronen, kann durch den Photonenstrom P auf ein Pixel des CCD-Sensors während der
Integrationszeit t wie folgt dargestellt werden [66]:
S = QCCD(E)Pt. (3.1)
Die Intensität des Rauschens wird durch drei Einflussfaktoren bestimmt [71]:
• Signalrauschen δsignal: Da die Photonen mit konstanter Rate und unabhän-
gig voneinander eintreffenden, genügt deren Signal einer Poissonverteilung.
Die Standardabweichung entspricht also der Standardabweichung der Pois-
sonverteilung: δsignal =
√
S =
√
QCCD(E)Pt.
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• Dunkelstromrauschen δdark: Auch ohne Lichteinwirkung werden Ladungs-
träger thermisch angeregt. Die in der Verarmungszone angeregten Minori-
tätsladungsträger tragen als Dunkelstrom Ndark ebenfalls zum Signal eines
Pixels bei. Die Rate der thermischen Anregung ist neben der Bandlücke
des Halbleiters und dem Volumen der Verarmungszone exponentiell von der
Sensortemperatur abhängig. Da auch diese Anregungsprozesse unkorreliert
erfolgen, beträgt das Dunkelstromrauschen δdark =
√
Ndarkt.
• Ausleserauschen δreadout: Das Verschieben der Photoelektronen zu den Aus-
leseregistern und deren Digitalisierung erzeugt ebenfalls ein Rauschsignal.
Dieses hängt von der Rate, mit welcher der Sensor ausgelesen wird, ab und
besitzt einen spezifischen Wert δreadout.
Da alle Prozesse unabhängig voneinander auftreten, erhält man eine Gesamtrauschinten-
sität von
N =
√
δ2signal + δ2dark + δ2readout =
√
(QCCD(E)P +Ndark) t+ δ2readout. (3.2)
Das Signal-Rausch-Verhältnis ergibt sich damit zu
S
N
= QCCD(E)Pt√
(QCCD(E)P +Ndark) t+ δ2readout
. (3.3)
Aufgrund der inhärenten Natur des Signalrauschens lässt sich dessen Einfluss nur durch
Vergrößerung des Signals verringern. In Abbildung 3.2 ist das SNR in Abhängigkeit von der
Integrationszeit für zwei Wellenlängen und zwei Photonenströme dargestellt. Die Parame-
ter wurden dem Datenblatt des Herstellers entnommen und betragen Ndark = 0.1 e/s,
δreadout = 7 e (bei einer Ausleserate von 1 MHz) und QCCD(650nm) = 0.8 sowie
QCCD(950nm) = 0.35. Die gestrichelten Linien wurden mit δreadout = 0 berechnet. Die
gepunktete Linie stellt den Wert SNR = 30 dar und ist als untere Grenze für eine rauschar-
me Aufnahme anzusehen [72]. Man sieht deutlich, dass eine hohe Quanteneffizienz wie für
650 nm vorteilhaft für ein hohes SNR ist, während niedrige Quanteneffizienzen durch län-
gere Integrationszeiten ausgeglichen werden müssen. Bei ausreichender Kühlung spielt das
Dunkelstromrauschen keine Rolle. Das Ausleserauschen verschlechtert jedoch grundsätz-
lich das SNR gerade bei kurzen Belichtungszeiten, kann prinzipiell aber durch geringere
Ausleseraten reduziert werden. Die Andor iKon-M unterstützt mit f = 50 kHz, 1MHz und
2.5MHz standardmäßig 3 Ausleseraten, mit der geringsten lässt sich das Ausleserauschen
auf spezifizierte δreadout = 2.8 e reduzieren. Wird der komplette CCD-Sensor mit 50 kHz
ausgelesen, geht jedoch der Geschwindigkeitsvorteil kurzer Integrationszeiten verloren, da
das Auslesen deutlich länger als die eigentliche Belichtung dauert. Da aber die Lumines-
zenzausbeute organischer Solarzellen typischerweise sehr schwach ist, müssen aufgrund des
meist geringen Photonenstroms ohnehin Integrationszeiten > 10 s gewählt werden.
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Abb. 3.2: Nach Formel (3.3) berechnetes Signal-Rausch-Verhältnis des gekühlten CCD-Sensors
bei unterschiedlichen Beleuchtungsstärken.
3.2.3 Modellierung des Lumineszenzsignals
Durch Verallgemeinerung des Planckschen Strahlungsgesetzes führte Peter Würfel vor über
30 Jahren eine Beschreibung für nicht-thermische Strahlung eines Körpers ein, bspw. eines
Halbleiters im Ungleichgewichtszustand [62]. Wie in Abschnitt 2.5 erläutert, wird dabei
das z.B. durch Beleuchtung des Halbleiters erzeugte Ungleichgewicht durch ein von Null
verschiedenes elektrochemisches Potential ∆Ee,h beschrieben, welches wiederum der Auf-
spaltung der Quasi-Fermi-Niveaus des Halbleiters entspricht. Eine Aufspaltung der Quasi-
Fermi-Niveaus lässt sich ebenso durch Anlegen einer Spannung und konsekutive Injektion
von Ladungsträgern erzeugen. Für die damit einhergehende Beobachtung von Lumines-
zenzstrahlung wurde in Abschnitt 2.6.2 Würfels Ableitung der spontanen Emissionsrate
dargelegt. Bezugnehmend auf Gleichung (2.25) lässt sich nun der Photonenstrom unter
Einfluss einer Spannung V wie folgt beschreiben:
Φ(V,E) = E
2
pi2~3c2
α(E)
exp((E/q − V )/Vth)− 1 , (3.4)
mit der Photonenenergie E, dem Planckschen Wirkungsquantum ~, der Lichtgeschwindig-
keit c und dem Absorptionskoeffizienten α(E) der Solarzelle [73]. Für E/q−V  Vth, d.h.
solange das Produkt aus Elementarladung und Diodenspannung kleiner als die Energie
der emittierten Photonen ist, lässt sich der Bose-Einstein-Term in Gleichung (3.4) durch
einen Boltzmann-Term nähern:
Φ(V,E) = α(E)ΦBB(E) exp
(
V
Vth
)
, (3.5)
wobei ΦBB(E) das Schwarzkörper-Spektrum ist:
ΦBB(E) =
E2
pi2~3c2
exp
(
− E
qVth
)
. (3.6)
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Der CCD-Sensor der Kamera liefert nun ein flächig aufgelöstes, spektral integriertes
Lumineszenzsignal Φi
Φi(V ) =
∫
QCCD(E) T (E) αi(E) ΦBB(E) exp
(
Vi
Vth
)
dE, (3.7)
der Index i beschreibt nun eine Position im Ortsraum, d.h. einen lokalen Wert. QCCD(E)
ist die spektrale Empfindlichkeit des CCD-Chips, T (E) ist der spektrale Transmissionsgrad
der Optik sowie optischer Filter. Aktuelle Silizium-CCDs können nahezu frei von Defekten
und mit homogenem Ansprechverhalten hergestellt werden, sodass o.B.d.A. angenommen
werden kann, dass die spektrale Empfindlichkeit des CCD-Chips keine Ortsabhängigkeit
besitzt, ebenso wie der Transmissionsgrad. Die spektrale Integration in Gleichung (3.7)
liefert nun einen konstanten, ortsabhängigen Vorfaktor Ci
Φi(V ) = Ci exp
(
Vi
Vth
)
(3.8)
Aus Gleichung (3.8) resultiert also, dass eine lokale Veränderung der detektierten Elek-
trolumineszenzintensität aus der lokalen Veränderung eines integralen Absorptionskoef-
fizienten αi(E) durch optische oder Rekombinationsverluste, zusammengefasst als lokale
Materialeigenschaften Ci, oder aus einer Veränderung der lokalen Spannung Vi, bspw.
durch Widerstandsverluste, stammen muss.
In Abbildung 3.3 ist die aufsummierte EL-Intensität von zwei verschiedenen Material-
systemen2 gegen die extern angelegte Spannung aufgetragen. Für moderate Spannungen
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Abb. 3.3: Über die Probenfläche jeweils aufsummierte EL-Intensität zweier Proben verschiedener
Materialsysteme in Abhängigkeit von der extern angelegten Spannung.
gleicht die lokale Spannung Vi näherungsweise der extern angelegten Spannung und die
EL-Intensität folgt dem exponentiellen Verlauf aus Gleichung (3.8). Fließen höhere Strö-
me durch die Proben, führt der nicht länger vernachlässigbare Spannungsabfall über den
2Diese werden in Kapitel 5 diskutiert. Relevant ist an dieser Stelle, dass sich die Proben durch eine hohe
flächige Homogenität ausgezeichnet haben, sodass 〈Ci〉 = C = const angenommen werden kann.
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Serienwiderstand zu einer Verringerung der lokalen Spannung gegenüber der extern an-
gelegten. Wie aus Abbildung 3.3 hervorgeht, lässt sich die EL-Intensität durch Gleichung
(3.8) beschreiben. Auch Wetzelaer et al. konnten durch Untersuchung der Idealität der
Φ(V )-Kennlinie für eine Vielzahl von Materialsystemen die Gültigkeit von Gleichung (3.8)
bestätigen [56, 74]. Gong et al. untersuchten den Einfluss energetischer Unordnung auf
die EL-Emission von P3HT:PCBM, MDMO-PPV:PCBM und zahlreichen anderen Mate-
rialsystemen anhand von EL-Spektren und begleitenden Simulationen. Sie stellten dabei
eine gegenüber der energetischen Unordnung mit steigendem Injektionsstrom nur margi-
nale spektrale Änderung und Blauverschiebung der EL fest und schlussfolgerten daraus
die experimentelle Anwendbarkeit von Gleichung (3.8) [75].
Durch Verknüpfung von Würfels verallgemeinertem Strahlungsgesetz mit der Reziprozi-
tät des Stromtransports zeigte Rau, dass der spektrale Absorptionskoeffizient in Gleichung
(3.5) unter Annahme der Gültigkeit dieser Theoreme dem externen Quanteneffizienzspek-
trum EQE(E) der Solarzelle entspricht [76]. Darauf aufbauend untersuchten Vandewal
et al. die spektrale EQE des Ladungstransferexzitons und konnten dieses für unzähli-
ge Materialsysteme ebenso anhand von Gleichung (3.5) mit der spektralen EL-Emission
korrelieren [77–80].
3.3 Photostrom-Mapping
3.3.1 Messprinzip
Als Referenzmethode für den Vergleich mit bildgebenden Lumineszenzmessungen wurde
ein Photostrom-Mapping (englisch light-beam induced current, LBIC) Messplatz entwor-
fen und aufgebaut. Bei dieser Methode werden in der Solarzelle lokal mittels eines senk-
recht einfallenden, kollimierten Lichtstrahls, z.B. eines Lasers, Ladungsträger generiert
und der positionsabhängige Photostrom über eine externe Messelektronik erfasst. Durch
Abrastern der Probe und Zuordnung der lokalen Photoströme zu den jeweiligen Positio-
nen lassen sich so Photostrom-Bilder generieren. Da es sich bei LBIC um eine rasternde
Methode handelt erfolgt die Messwerterfassung seriell mit bis zu 10 px/s im Gegensatz zur
hochgradig parallelen (> 1 Mpx) Lumineszenzbildgebung. Anstelle von wenigen Sekunden
müssen damit je nach gewünschter räumlicher und elektrischer Auflösung Messzeiten von
einigen Minuten bis hin zu Stunden in Kauf genommen werden.
3.3.2 Experimenteller Aufbau
Die Komponenten und eine Realisierung des gegenwärtigen LBIC-Messplatzes sind in Ab-
bildung 3.4 dargestellt. Der Aufbau besteht im Wesentlichen aus drei Einheiten: Optik,
Positionierung und Messwerterfassung.
Alle imMessplatz verwendeten Geräte werden über eine eigens programmierte LabVIEW-
Benutzerschnittstelle angesteuert. Wird eine Messung initialisiert, übergibt das Messpro-
gramm die jeweiligen Parameter an die entsprechenden Geräte. Anschließend wird die
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Abb. 3.4: Schema des aufgebauten LBIC-Messplatzes.
schrittweise erfolgende Messung gestartet, d.h. es wird die jeweils zu messende Position
angefahren, der Strom sowie die eingestrahlte optische Leistung gemessen und an den
Computer übertragen. Im Messprogramm erfolgt während der Messung bereits die Aus-
wertung, d.h. die positionsabhängige Zuordnung der gemessenen Ströme und daraus die
Erstellung bzw. inkrementelle Vervollständigung des Photostrom-Bildes.
Optisches System
Als Lichtquelle wurde ein Lasersystem entworfen, welches die Auswahl aus gegenwärtig vier
Lasern erlaubt. Hauptsächlich kommen dabei Diodenlaser mit den Wellenlängen 445 nm,
670 nm und 808 nm zum Einsatz. Darüber hinaus steht ein diodengepumpter Festkörperla-
ser mit λ = 532nm zur Verfügung. Der zu verwendende Laser wird mittels Umlenkspiegel
mit festen Rasterpositionen in eine Lichtleitfaser eingekoppelt. Vor der Einkopplungsoptik
der Lichtleitfaser befindet sich ein 8:92 Strahlteiler, der die Messung der optisch einge-
strahlten Leistung Popt mit einer kalibrierten Photodiode ermöglicht.
Für die Fokussierung auf die Probe wurde ein optisches System entworfen. Der von
der Lichtleitfaser ausgehende Lichtstrahl wird mit einer Sammellinse auf eine Lochblende
(wahlweise 50 µm oder 100 µm) kollimiert, welche wiederum durch ein 10x Mikroskopob-
jektiv auf die Probe abgebildet wird. Zwecks Feinfokussierung kann die Position der Optik
durch eine nicht-rotierende Zoom-Fassung präzise angepasst werden.
Für den Betrieb der Laser wird ein ThorLabs LDC200B Laserdioden-Controller verwen-
det. Dieser regelt stabil den Strom des jeweiligen Lasers und ermöglicht darüber hinaus
auch eine Intensitätsmodulation, wie sie für Messungen mit Bias-Beleuchtung benötigt
wird. Der Ausgangsstrom wird folgendermaßen über eine Steuerspannung VMod mit fester
Frequenz moduliert:
ILaser = Iset + ILim · VMod10V . (3.9)
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Iset ist dabei der eingestellte Ausgangsstrom im Konstantstrommodus und ILim der Ma-
ximalstrom.
Positionierung
Die Position der Probe unterhalb des Laserstrahls wird durch einen XY-Verfahrtisch ein-
gestellt und die Probe Zeile für Zeile abgerastert. Der XY-Tisch besitzt einen maximalen
Verfahrweg von 20 cm × 20 cm, womit auch die Messbarkeit von großflächigen monolithi-
schen Modulen gegeben ist. Mit einer Schrittmotor-Auflösung von < 0.05 µm und einer
Wiederholgenauigkeit von < 1 µm ist außerdem ein sehr präzises Abrastern auch sehr klei-
ner Proben mit hohen Auflösungen gewährleistet. Auf dem XY-Tisch ist zudem die Bias-
Beleuchtung, bestehend aus 4 einander im 90◦ Winkel angeordneten Weißlicht-LED-Zeilen
montiert, deren Position und Einstrahlwinkel rechnergestützt auf maximale Homogenität
optimiert wurden.
Messwerterfassung
Für den Vergleich von Photostrom-Bildern mit Lumineszenzaufnahmen sollten Leuch-
tfleckdurchmesser und Schrittweite etwa der Auflösung der jeweils korrespondierenden
Lumineszenzaufnahme entsprechen. Für diese sind Bildauschnitte von etwa 1 cm × 1 cm
üblich, welche auf ein 1024 Pixel × 1024 Pixel CCD abgebildet werden. Daraus ergibt
sich für die Pixelauflösung und somit ebenfalls für die Schrittweite und den Leuchtfleck-
durchmesser ein Wert von d ≈ 10µm je Pixel. Typische Photostromdichten organischer
Solarzellen liegen im Bereich um die 10mA/cm2; mit einer ausgeleuchteten Fläche von
A = pi/4 · 100 µm2 erreichen lokal erzeugte Photoströme Werte im Bereich von 10nA.
Für deren präzise Messung ist eine Stromauflösung im Subnanoamperebereich erforder-
lich. Im 1 µA Messbereich hat eine Keithley SMU der Serie 2400 eine Messgenauigkeit von
10 pA [81], sodass die Photoströme einer einzelnen Solarzelle auch bei hoher Auflösung,
respektive niedriger optischer Laserleistung von Popt ≈ 0.05µW, bereits präzise mit einer
solchen SMU erfasst werden können. Unter der Maßgabe, dass die eingestrahlte Leistungs-
dichte, bzw. die Photonenstromdichte für monochromatisches Licht, mit veränderlichem
Leuchtfleckdurchmesser konstant gehalten werden soll, ergeben sich höhere Photoströme
(z.B. Iph ≈ 1 µA für einen Leuchtfleckdurchmesser von d = 100 µm), deren Messbarkeit
ebenfalls innerhalb entsprechender Messbereiche gewährleistet ist.
Für monolithisch verschaltete Solarmodule ist die Verwendung eines Spannungs- oder
eines flächenhaften Lichtbias nötig, um die Leitfähigkeit der nicht vom Laser bestrahl-
ten Zellen zu gewährleisten. Zusätzlich können so auch Solarzellen unter realistischeren
Bedingungen, d.h. ganzheitlicher Beleuchtung respektive höheren Injektionsdichten, cha-
rakterisiert werden. Aufgrund des Bias entsteht ein Vorwärtsstrom, welcher mindestens
der Größenordnung des laserinduzierten Photostroms entspricht, typischerweise sogar ei-
nige mA betragen kann. Mit einer einfachen DC-Messung wie mit einer SMU kann der
Photostrom nicht vom Bias-induzierten Vorwärtsstrom getrennt werden.
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Wie in Abbildung 3.4 dargestellt, wird daher zur Signaltrennung die Laserintensität
mit einer bekannten festen Frequenz moduliert und das laserinduzierte Wechselstromsi-
gnal mittels eines Lock-In Verstärkers vom Gleichstrom-Hintergrundsignal getrennt. Der
Lock-In-Verstärker agiert dabei als extrem schmalbandiger Bandpassfilter und kann so
Signale bekannter Frequenz, die einige Größenordnungen kleiner sind als Hintergrund-
oder Rauschsignale, detektieren. Um die Funktionsweise grundlegend zu erläutern, ist das
Messprinzip eines einfachen Einkanal-Lock-In-Verstärkers in Abbildung 3.5 dargestellt.
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Phasenverschiebung Multiplikator Integrator 
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න݀ݐ 
Abb. 3.5: Messprinzip eines Einkanal-Lock-In-Verstärkers: das gemessene Signal wird mit einem
phasenverschobenen Referenzsignal multipliziert und anschließend in einem Tiefpass zu einem DC-
Ausgangssignal integriert.
Das Erregersignal des Experiments, also der Laser bei der LBIC-Messung, wird mit
einer festen Referenzfrequenz ωr moduliert. Das Messsignal Vm(t) enthält nun, zusätz-
lich zu Hintergrundsignalen und Rauschen, eine zeitlich korrelierende Antwort auf das
Erregersignal, d.h. die Antwort tritt ebenfalls mit der Frequenz ωr auf. Das Erregersignal
wird gleichzeitig an den Lock-In-Verstärker übertragen, welcher daraus ein sinusförmiges
Referenzsignal f(t) = sin(ωrt) erstellt.
Ausgehend von einer linearen Antwort des Messsignals auf das Erregersignal, lässt sich
das Messsignal Vm(t) mathematisch als Summe eines Hintergrundterms V0, eines Rausch-
terms r(t) und der linearen Antwort V f(t) auf das Referenzsignal beschreiben:
Vm(t) = V0 + V sin(ωrt+ φ) + r(t). (3.10)
φ ist nun die Phasenverschiebung des Messsignals gegenüber der Referenz. Wie in Abbil-
dung 3.5 dargestellt, multipliziert der Lock-In-Verstärker das Messsignal mit der Referenz
und integriert anschließend das Ergebnis über einen Zeitraum Tc, der auch als Zeitkon-
stante bezeichnet wird:
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X = 1
Tc
Tc∫
0
f(t) · Vm(t) dt
= V0
Tc
Tc∫
0
sin (ωrt) dt
︸ ︷︷ ︸
=0
+ V
Tc
Tc∫
0
sin(ωrt)sin (ωrt+ φ) dt +
1
Tc
Tc∫
0
r(t)sin (ωrt) dt
︸ ︷︷ ︸
=0
. (3.11)
Ist die Zeitkonstante groß genug (mindestens drei Lock-In-Perioden), verschwinden
Hintergrund- (erster Summand) und Rauschterm (dritter Summand) in Gleichung (3.11).
Die Integration des verbleibenden zweiten Terms liefert dann mit
X = V2 cos(φ) (3.12)
ein phasenabhängiges DC-Signal, welches maximal für φ = 0 wird. Für die praktische Um-
setzung bedeutet dies, dass die Phasenverschiebung zwischen Referenz- und Messsignal für
jeden Messpunkt minimiert werden muss, sonst ist das Ausgangssignal nicht eindeutig von
der Amplitude des Messsignals abhängig. Messtechnisch wird daher meist ein Zweikanal-
Lock-In-Verstärker verwendet, der zwei gegeneinander um 90◦ verschobene Referenzsigna-
le auswertet. So erhält man gleichzeitig Realteil X und Imaginärteil Y = V/2 sin(φ) des
komplexen Messsignals und daraus wiederum dessen Betrag R =
√
X2 + Y 2 und Phase
φ = arctan(Y/X) [82].
Im aufgebauten LBIC-Messplatz wird als Lock-In-Verstärker ein SR810 der Firma Stan-
ford Research Instruments verwendet. Dieser ist ein Verstärker mit digitalem Signalprozes-
sor (DSP), d.h. die analogen Messsignale werden zunächst per Analog/Digital-Wandler
digitalisiert und anschließend im DSP verarbeitet. Der DSP übernimmt die Aufgabe
von Multiplikator und Integrator vergleichbar zu einem analogen Zweikanal-Lock-In-
Verstärker, d.h. es werden gleichzeitig der nicht-phasenbehaftete Betrag des Messsignals
erfasst sowie dessen Phasenlage [82].
Der interne Oszillator des SR810 ist mit dem Laserdiodencontroller LDC200B ver-
bunden und erlaubt so die sinusförmige Intensitätsmodulation des Lasers mit am Lock-
In-Verstärker einstellbarer Referenzfrequenz und Modulationsamplitude (vgl. mit Glei-
chung (3.9)). Wird ein Bias verwendet, so wird der kleine modulierte laserinduzierte
AC-Photostrom von einem typischerweise deutlich größeren DC-Vorwärtsstrom überla-
gert. Damit diese Vorwärtsströme nicht bereits den Aanalog/Digital-Wandler des Lock-
In-Verstärkers übersteuern lassen, und damit die hohe Eingangsimpedanz (1 kΩ für den
Stromeingang) des Lock-In-Verstärkers keinen Potentialabfall über der Solarzelle erzeugt,
wird zusätzlich ein Vorverstärker verwendet.
Mit dem Transimpedanzverstärker SR570, ebenfalls von Stanford Research Instruments,
kann der Photostrom praktisch ohne Spannungsabfall gemessen werden. Für Verstärkun-
gen von 0.1mA/Vbis 1mA/V beträgt die Eingangsimpedanz nur 1 Ω, für kleinere Ströme
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bzw. höhere Verstärkungen von z.B. 1 µA/Vbis 10 µA/V beträgt die Impedanz 100 Ω [83],
wobei auch hier der Spannungsabfall über der Probe mit 1mV vernachlässigbar klein
ist. Generell sollte die Verstärkung so eingestellt werden, dass ein Effektivwert von 1V
an einen der Spannungseingänge des Lock-In-Verstärkers weitergegeben wird. Sofern ge-
wünscht, kann das Gerät auch einen Spannungsbias zwischen −5V und 5V an der Probe
erzeugen [83], um so verschiedene globale, d.h. die gesamte Zelle bzw. das gesamte Mo-
dul betreffende, Arbeitspunkte wie den MPP oder die Leerlaufbedingung zu realisieren.
Wird ein Bias verwendet, egal ob optisch oder elektrisch, so kann der daraus resultierende
Vorwärtsstrom effektiv subtrahiert werden um ein Übersteuern des Lock-In-Verstärkers zu
verhindern. Praktisch können Ströme zwischen 1 pA und 5mA auf das Messsignal addiert
oder von diesem subtrahiert werden [83].
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Die Auswertemöglichkeiten von ELI und PLI Aufnahmen sind vielfältig und reichen von
der einfachen qualitativen Interpretation zur Beurteilung von z.B. Schichtbildungsfehlern
bis hin zu einer aufwendigeren quantitativen Analyse zur Bestimmung der Materialeigen-
schaften der Solarzelle, wie es in den Kapiteln 5 und 6 erfolgt. Eine wesentliche Information
über die lokale Funktionalität der Solarzelle liefert die bildgebende Elektrolumineszenz: da
die Injektion von Ladungsträgern über die Elektroden/Aktivschicht-Grenzflächen erfolgen
muss und die laterale Leitfähigkeit der organischen Schichten vernachlässigbar klein ge-
genüber der Auflösung einer ELI-Aufnahme (≈ 10µm/px) ist, lässt sich die lokale Beschaf-
fenheit dieser Grenzflächen direkt prüfen. Mit der Annahme, dass die in ELI-Aufnahmen
leuchtende, daher ladungsträgerinjizierende Fläche identisch mit der Fläche ist, die unter
Beleuchtung eine Extraktion von Ladungsträgern erlaubt, lässt sich aus ELI-Aufnahmen
also die tatsächlich photovoltaisch aktive Fläche der Solarzelle bestimmen. Insbesondere
für die Beobachtung von Degradationsprozessen, d.h. die zunehmende Alterung der Solar-
zelle durch ein komplexes Zusammenwirken von chemischen und physikalischen Prozessen
[84, 85], spielt diese Möglichkeit eine herausragende Rolle. So wurde die Verringerung der
aktiven Fläche durch die fortschreitende Kontaktdegradation bspw. durch Oxidation und
Delamination der Aluminiumkathode lange Zeit nicht bedacht [86]. Stattdessen wurde
versucht, die zunehmende Degradation des Photostromes durch andere intrinsische und
extrinsische Prozesse zu beschreiben [87–89]. Erst durch den Einsatz der bildgebenden
Lumineszenz konnte gezeigt werden, dass die zunehmende Verringerung der aktiven Flä-
che der Solarzelle durch das Wachstum von sogenannten „dark spots“ einen wesentlichen
Anteil an der Degradation des Photostromes trägt [10, 90, 91]. Die konkrete quantitative
Auswertung der Flächen zeigt dabei eine eindeutige Korrelation zwischen Photostromver-
lust und Flächenreduktion.
4.1 Bisher erfolgte Flächenbestimmung
Zur Erläuterung der Flächenbestimmung ist in Abbildung 4.1 das Histogramm einer ELI-
Aufnahme dargestellt. Sehr eindeutig lassen sich darin zwei Häufungspunkte erkennen:
der Hintergrund des Bildes ist als eine um den Nullpunkt symmetrische Gaußverteilung
mit einer Halbwertsbreite von 20 Counts erkennbar, das Lumineszenzsignal der Probe
erscheint als flachere Gaußverteilung bei höheren Countzahlen. Wird der Schwellenwert
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Abb. 4.1: Links: Häufigkeitsverteilung von Photonencounts des EL-Signals einer Beispiel-Messung
(mittig). Der Bildhintergrund lässt sich deutlich als eine um die Nullstelle symmetrische Gaußver-
teilung mit einer Halbwertsbreite von 20 Counts identifizieren. Durch geeignete Wahl einer Signal-
schwelle im Minimum zwischen den beiden Gaußverteilungen lässt sich das Messsignal direkt vom
Hintergrund trennen und das Graustufenbild in ein Binärbild konvertieren. Die Aufsummierung
aller Pixel liefert dann die effektive aktive Fläche der Zelle in Einheitspixeln. Entnommen aus [92].
entsprechend des Histogramms gewählt, lässt sich das Graustufenbild (Abbildung 4.1 Mit-
te) in ein Binärbild umwandeln. Die effektive aktive Fläche der Solarzelle ergibt sich dann
durch Summierung aller Pixelwerte und Normierung auf die bekannte Anfangsfläche:
Aeff(t) = A(t0) ·
∑
i
Npx(t)∑
i
Npx(t0)
. (4.1)
Schließlich lässt sich daraus die effektive Photostromdichte Jsc,eff = Isc/Aeff berechnen.
Mit diesem Vorgehen lässt sich erstmalig und quantitativ die alleinige Degradation der
Aktivschicht von der Degradation der Elektroden mit Konsequenz der Flächenverringerung
unterscheiden [10, 92].
4.2 Problemstellung und Lösungsansatz
In Abbildung 4.2 ist eine Elektrolumineszenzaufnahme mit dem zugehörigen Histogramm
dargestellt. Die Solarzelle stammt aus dem IAPP (Institut für Angewandte Photophysik)
in Dresden und wurde im Rahmen einer Kooperation zur Untersuchung der Degradati-
on mittels bildgebender Lumineszenzdetektion in Ilmenau charakterisiert. Solarzellen sind
nicht für Emission von Licht optimiert, zudem ist die EL-Quanteneffizienz stark von den
verwendeten Materialien bzw. deren Kombination abhängig. Bei Proben, die sich durch
eine sehr niedrige EL-Quanteneffizienz auszeichnen, muss daher entweder die Integrati-
onszeit der Kamera und/oder der Injektionsstrom erhöht werden. Da die im Rahmen von
Degradationsstudien zu charakterisierenden Proben möglichst nur kurz aus dem Alterungs-
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Abb. 4.2: Elektrolumineszenzaufnahme (links) und Histogramm (rechts) einer IAPP-Probe. Als
Inset ist in dem Histogramm die mit einem konstanten Schwellenwert von S = 25 binarisierte
EL-Aufnahme gezeigt.
messplatz entfernt werden sollten, wird aus Zeitgründen häufig eher der Injektionsstrom
anstelle der Integrationszeit erhöht. Problematisch ist dabei der starke Gradient in der
Elektrolumineszenzintensität entlang der Länge der Zelle (in Abbildung 4.2: von rechts
nach links), welcher in Abschnitt 5 diskutiert wird. Zusätzlich bedingt durch eine leichte
Unschärfe weisen hier degradierte Flächen im hellen Bereich höhere Intensitäten auf als
nicht degradierte Flächen im dunklen Bereich. Neben der EL-Aufnahme in Abbildung 4.2
ist die Häufigkeitsverteilung der gemessenen EL-Intensität in Counts dargestellt. Anhand
der Überschneidung des Hintergrunds mit dem EL-Signal der Probe wird deutlich, dass
kein eindeutiger und konstanter Schwellenwert zur Binarisierung der EL-Aufnahme ge-
wählt werden kann. Das Inset im Histogramm in Abbildung 4.2 zeigt die mit einem kon-
stanten Schwellenwert von S = 25 binarisierte EL-Aufnahme; eine Flächenbestimmung
basierend auf dieser Binarisierungsmethode wäre enorm fehlerbehaftet.
Um auch derartige EL-Aufnahmen zwecks Flächenbestimmung binarisieren zu können,
muss ein lokaler Schwellenwert für jedes Pixel aufgrund seiner lokalen Umgebung berech-
net werden, d.h. es wird ein lokal adaptives Binarisierungverfahren benötigt. Ein Algo-
rithmus für ein derartiges Verfahren wurde 1986 von Niblack vorgestellt [93]. Nach diesem
Algorithmus wird für jedes Pixel am Ort (x, y) ein Schwellenwert
S(x, y) = M(x, y) + kσ(x, y) (4.2)
errechnet, wobei
M(x, y) = 〈Φ(x, y)〉 = 1
N2
N∑
i=1
N∑
j=1
Φij(x, y) (4.3)
der Mittelwert und
σ(x, y) =
√√√√ 1
N2
N∑
i=1
N∑
j=1
(Φij(x, y)− 〈Φ(x, y)〉)2 (4.4)
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die Standardabweichung innerhalb einer quadratischen N ×N großen Umgebung des be-
trachteten Pixels ist. Der so genannte Niblack-Parameter k in Gleichung (4.2) bestimmt
maßgeblich den Schwellenwert und muss empirisch ermittelt werden.
Abbildung 4.3 zeigt die unter Verwendung des Niblack-Verfahrens binarisierte EL Auf-
nahme der Probe aus Abbildung 4.2 sowie das zugehörige, hintergrundbereinigte Histo-
gramm. Wie sich erkennen lässt, können unter Verwendung eines lokal adaptiven Binari-
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Abb. 4.3: Binärbild nach Niblacks Algorithmus (links) und verbessertes Histogramm (rechts) der
Solarzelle aus Abb. 4.2.
sierungsverfahrens nun auch effektiv aktive Flächen aus EL Aufnahmen bestimmt werden,
die einen starken Intensitätsgradienten aufweisen.
Um irrelevante Bildbereiche zu entfernen, wurde das Niblack-Verfahren zudem mit ei-
nem gradientenbasierten Kantenerkennungsalgorithmus gekoppelt, welcher vor der Bina-
risierung aus der EL-Aufnahme den Bereich mit aktiver Zellfläche herausschneidet. Ein
Beispiel dazu ist in Abbildung 4.4 dargestellt.
-
Abb. 4.4: Beispiel einer automatisierten Probenerkennung: links ist die originale EL-Aufnahme
dargestellt, mittig die aus der Aufnahme berechneten Kanten und rechts der aufgrund der Kante-
nerkennung gewählte Bildausschnitt.
Für die quantitative Auswertung innerhalb von Degradationsstudien ist ein konstantes
Fläche/Pixel-Verhältnis erforderlich, d.h. die Größe des originalen Bildausschnittes darf
sich nicht ändern. Für stark degradierte Proben ist der Hintergrund flächenmäßig größer
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als die verbleibenden aktiven, d.h. hellen, Bereiche der Probe. Dabei wird ein Nachteil des
Binarisierungsverfahrens nach Niblack auffällig: das Rauschen der Binarisierung nimmt
in Bildbereichen ohne aktive Fläche deutlich zu. Nach Gleichung (4.2) resultiert dies aus
sehr niedrigen Standardabweichungen in solchen Bildbereichen, weswegen die jeweiligen
Schwellenwerte sehr nah an den Mittelwerten liegen. Um dieses Binarisierungsrauschen zu
reduzieren, muss die Anzahl der umgebenden Pixel N2 vergrößert werden. In Abbildung
4.5 ist der Einfluss von N sowie des Niblack-Parameters k in Form von exemplarischen
Binärbildern dargestellt.
N = 10 und k = 0.1 N = 10 und k = 0.3 N = 10 und k = 0.5
N = 50 und k = 0.1 N = 50 und k = 0.3 N = 50 und k = 0.5
N = 100 und k = 0.1 N = 100 und k = 0.3 N = 100 und k = 0.5
Abb. 4.5: Binarisierte EL-Aufnahmen für verschiedene Kantenlängen N der Umgebung und
Niblack-Parameter k.
4.3 Ergebnisse und Diskussion
Im Rahmen eines Degradationsexperimentes am IAPP Dresden wurden vier baugleiche
organische Solarzellen gezielt gealtert und zu definierten Zeitpunkten dem Alterungsmess-
platz entnommen. Die Alterung geschah bei einer Temperatur von 65 ◦C und einer mittle-
ren relativen Luftfeuchte von 2.4% [94]. Der jeweilige Zeitpunkt der Entnahme wurde durch
den Grad der Degradation so bestimmt, dass der Wirkungsgrad η auf etwa 80%, 60%, 40%
und 20% des jeweiligen Ausgangswirkungsgrades gesunken war. Die Proben werden daher
im Folgenden als Tx bezeichnet, wobei x = η(t)/η(t0) den Grad der Degradation bezeich-
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net. Als Referenzprobe wurde mit T100 eine ungealterte Probe charakterisiert. Zwecks
bildgebender Charakterisierung wurden die Proben im Anschluss an die Alterung unter
Inertgasatmosphäre eingeschweißt und nach Ilmenau gesendet.
Anstelle von konjugierten Polymeren basieren die untersuchten Solarzellen des IAPP
auf konjugierten kleinen Molekülen. Der Schichtaufbau der mittels physikalischer Gaspha-
senabscheidung hergestellten Proben ist in Abbildung 4.6 dargestellt.
Abb. 4.6: Schichtaufbau der IAPP-Solarzellen. (Angepasster Nachdruck von [95] mit Genehmi-
gung. Copyright 2013, Elsevier B.V.)
Die fünf Proben wurden in Ilmenau mittels ELI charakterisiert und die EL-Aufnahmen
zwecks Flächenbestimmung binarisiert. Die so entstandenen Bilder sind in Abbildung 4.7
gezeigt.
T100 T80 T60 T40 T20
Abb. 4.7: EL-Aufnahmen und deren zugehörige Binärbilder der vier degradierten IAPP-Proben
T80, T60, T40 und T20 sowie der Referenzprobe T100.
Abgesehen von dem Intensitätsgradienten zeigt die ungealterte Probe T100 eine homo-
gene EL-Emission. Die auf etwa 80% ihres Ausgangswirkungsgrades degradierte Probe
T80 zeigt jedoch bereits ein deutliches Auftreten von kreisförmigen Bereichen mit unter-
drückter EL-Emission, den Dark Spots [10, 90]. Im Vergleich mit den weiteren Proben fällt
auf, dass die Anzahl der Dark Spots in etwa gleich ist, und das diese mit zunehmender
Alterung größer werden und ineinander wachsen. Der dafür verantwortliche Degradati-
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onsprozess ist wie bereits erwähnt die Oxidation und Delamination von Aluminium an
der Metall/Halbleiter-Grenzfläche. Mittlerweile ist bekannt, dass Sauerstoff maßgeblich
durch mikroskopisch kleine Löcher in der Aluminiumschicht, sogenannte Pinholes, in den
Schichtaufbau der Solarzelle eindringt und so für die flächig stark inhomogene Degradation
verantwortlich ist [10, 84, 94, 96, 97]. Wasser kann aufgrund seiner kleineren Molekülgröße
bereits durch Korngrenzen in der Aluminiumschicht eindringen und verursacht so eine ho-
mogenere Degradation. Auch aufgrund der sehr niedrigen relativen Luftfeuchte von etwa
2.4% lässt sich davon ausgehen, dass in diesem Experiment maßgeblich Sauerstoff für die
Bildung von Aluminiumoxid an der Grenzfläche zur Organik verantwortlich ist.
Neben dem durch die Pinholes verursachten zirkularen Wachstum der Dark Spots ist
eine deutliche Verringerung der Breite der Solarzellen auffällig. Dies wird nicht durch
Pinholes oder Korngrenzen verursacht, sondern durch das gleichmäßige Eindringen von
Wasser und Sauerstoff über die Ränder der Solarzellen, die nicht durch eine überlappende
Metallelektrode versiegelt sind (in Abbildung 4.7 jeweils von links und rechts) [91].
Die photovoltaischen Parameter wurden aus IV -Messungen unter dem Sonnensimulator
direkt nach der Alterung der Proben ermittelt und sind in Tabelle 4.1 zusammengefasst
[94]. Auch die aus den binarisierten EL-Aufnahmen berechneten Flächen Aeff, bezogen auf
die Fläche der Probe T100 als Ausgangsfläche A0, sind in Tabelle 4.1 gezeigt.
Tab. 4.1: Übersicht über die Ergebnisse der elektrischen Charakterisierung unter dem Sonnensi-
mulator und der bildgebenden ELI-Charakterisierung.
Probe
Sonnensimulator ELI
Jsc η Aeff/A0 Jsc, eff ηeff
[mA/cm2] [%] [%] [mA/cm2] [%]
T100 8.8 2.3 100 8.8 2.3
T80 7.3 2.0 79 9.3 2.6
T60 5.6 1.5 65 8.6 2.3
T40 4.4 1.2 52 8.5 2.3
T20 2.3 0.6 26 8.8 2.3
Werden Kurzschlussstromdichte Jsc und Wirkungsgrad η auf die jeweils effektiv aktive
Fläche bezogen, bleiben diese Parameter nahezu konstant. Einerseits bedeutet dies, dass
die Degradation der Kathode bzw. deren Grenzfläche nach wie vor ein wesentlicher limi-
tierender Faktor für die Lebensdauer von organischen Solarzellen darstellt. Andererseits
weist dieses Ergebnis auf eine bemerkenswerte Stabilität dieser Solarzellen hin, da andere
Degradationsmechanismen entweder unterbunden sind oder erst auf wesentlich längeren
Zeitskalen wirken. Andernfalls würden weitere Degradationsmechanismen für die zusätz-
liche Verschlechterung der effektiven photovoltaischen Parameter sorgen [10].
Allerdings sind die Werte der Probe T80 deutlich zu hoch, was sich jedoch darin begrün-
det, dass die EL-Aufnahme zwölf Tage nach der Alterung aufgenommen wurde, die Auf-
nahmen der übrigen Proben bereits zwei Tage nach der Alterung. Die Proben wurden un-
ter Inertgasatmosphäre verschweißt transportiert und in einer Glovebox zwischengelagert.
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Dennoch ist eine fortschreitende Oxidation bzw. Delamination der Aluminiumelektrode
zu beobachten, offenbar sobald Wasser und Sauerstoff in den Schichtaufbau eingedrungen
sind, da T100 nicht betroffen ist. Da zwischen JV -Charakterisierung unter dem Sonnen-
simulator und den ELI-Messungen zwei Tage vergingen, bei Probe T80 zwölf Tage, wurde
die anhand der EL-Aufnahmen bestimmte Fläche generell unterschätzt. Gleichermaßen
führte dies zur geringen Überschätzung der Effektivwerte Jsc, eff und ηeff, insbesondere
jedoch begründen sich darin die hohen Effektivwerte der Probe T80 in Tabelle 4.1. Da
unter Inertgasatmosphäre gelagert weder Wasser noch Sauerstoff zusätzlich in die Proben
eindringen konnten, spricht die dennoch fortschreitende Degradation für später erfolgen-
de chemische Reaktionen von zunächst nur durch Physisorption während der gezielten
Alterung eingelagertem Wasser und Sauerstoff.
Im Zuge der Kooperation mit dem IAPP wurden weitere Messungen mit gleicher Metho-
dik durchgeführt. Während der Alterung wurden nun die Umgebungsbedingungen Tem-
peratur, relative Luftfeuchte und atmosphärische Zusammensetzung zwischen einzelnen
Proben variiert. Erneut zeigten die effektiv aktiven Flächen, bestimmt mittels ELI, eine
lineare Korrelation mit den per JV -Messungen bestimmten Wirkungsgraden der Proben
[95], wie in Abbildung 4.8 dargestellt.
Abb. 4.8: Wirkungsgrad als Funktion der mittels ELI bestimmten effektiv aktiven Fläche. Die
lineare Korrelation zwischen Wirkungsgrad und verbleibender Fläche zeugt davon, dass andere De-
gradationsprozesse deutlich langsamer ablaufen. (Nachdruck von [95] mit Genehmigung. Copyright
2013, Elsevier B.V.)
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5.1 Das Mikrodioden-Modell
In Abschnitt 4 wurde erwähnt, dass bei Elektrolumineszenzmessungen häufig ein Inten-
sitätsgradient entlang der Länge einer Solarzelle beobachtet wird. Erfahrungsgemäß ist
dieser umso stärker ausgeprägt, je höher der Injektionsstrom und der Flächenwiderstand
der transparenten Elektrode sind. Der ursächliche Effekt ist hinlänglich bekannt und wird
in der Literatur als „Current Crowding“ bezeichnet: ein „Aufstauen“ des Stromes aufgrund
stark unterschiedlicher Flächenwiderstände [98–100].
Für eine konkrete Diskussion und die quantitative Beschreibung des durch Injektions-
strom und Schichtwiderstände definierten Elektrolumineszenzprofils lässt sich entspre-
chend des Schichtaufbaus in Abbildung 2.5 ein umfassenderes Ersatzschaltbild einer So-
larzelle entwerfen. In diesem wird die Solarzelle gedanklich in eine Vielzahl kleinerer Solar-
zellen zerlegt, die aufgrund der flächig aufgebrachten Elektroden miteinander verschaltet
sind, wie in Abbildung 5.1 illustriert.
Bezogen auf EL-Messungen wird in diesem Ersatzschaltbild jedem Pixel des Bildes ein
lokales Eindioden-Ersatzschaltbild zugeordnet, eine so genannte Mikrodiode. Die Mikrodi-
oden bestehen aus einer mit einem Serienwiderstand beschalteten Diode und, zur Berech-
nung der Hellkennlinie, einer parallelen Beschaltung mit einer idealen Stromquelle und
einem Parallelwiderstand. Alle Mikrodioden, die wiederum durch einen Sättigungsstrom
Is und einen Idealitätsfaktor n charakterisiert werden, sind mit den nächsten Nachbarn
durch diskrete Widerstände rAnode und rKathode verbunden, die die Schichtwiderstände
der jeweiligen Elektroden repräsentieren. Das reduzierte Mikrodioden-Modell (MDM),
welches für die Berechnung von EL-Profilen verwendet wird, ist in Abbildung 5.2 dar-
gestellt. Die Brücken zu den Kontaktierungen werden jeweils als ein zusammengefasster
Vorwiderstand betrachtet.
Der Mechanismus des „Current Crowdings“, der sich im ELI als mit der Länge der
Solarzelle abnehmender EL-Intensität äußert, lässt sich nun anhand der lokalen Spannung
Vi, die über jeder iten Mikrodiode entsprechend abfällt, verstehen. Insbesondere bei stark
unterschiedlichen Flächenwiderständen RAnode, und RKathode, ist die lokale Spannung
für jede Mikrodiode nicht konstant sondern positionsabhängig. Unter Verwendung der
Kirchhoffschen Regeln für Maschen und Knoten lässt sich Vi unter Kenntnis der lokalen
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Abb. 5.1: Zerlegung der Solarzellenfläche in Unterzellen und deren Ersatzschaltbild. Die Pfeile
stellen die Richtung des Stromflusses dar. Die Kathode wurde aus optischen Gründen nur ange-
deutet, wird jedoch analog zur Anode in die Modellierung einbezogen.
Ströme Ii leicht berechnen:
Vi = Vi−1 − rAnode
N∑
j=i
Ij + rKathode
i−1∑
l=1
Il + rs(Ii−1 − Ii). (5.1)
Bezogen auf die vorige, (i− 1)te Mikrodiode verringert sich Vi also maßgeblich um die
Spannung, die über dem dazwischen liegendem Teilstück der Anode abfällt. Aus Gleichung
(5.1) wird gleichermaßen ersichtlich, dass der Spannungsabfall mit steigender Differenz der
Flächenwiderstände von Anode und Kathode zunimmt.
Wie in Abschnitt 2.2 beschrieben, wird aufgrund der geringen Leitfähigkeit polymerer
Materialien meist eine transparente Elektrode verwendet, die die Solarzelle flächig kontak-
tiert bzw. deren aktive Fläche definiert. Da optische Transparenz mit der Verringerung der
elektrischen Leitfähigkeit einhergeht, besitzen transparente Elektroden einen hohen Flä-
chenwiderstand. Der meistverwendete Vertreter ist ITO, das als transparente Elektrode
nicht nur in Dünnschichtsolarzellen sondern hauptsächlich in Flüssigkristallbildschirmen,
Touchscreens und organischen Leuchtdioden verwendet wird. Bei einer Schichtdicke von
etwa 200 nm und einer mittleren optischen Transparenz ≥ 80% beträgt der Flächenwider-
stand etwa 10 Ω/ [31]. Der Flächenwiderstand von Aluminium, das häufig als Kathode
verwendet wird, beträgt hingegen etwa 160mΩ/ bei einer Schichtdicke von 200 nm [33].
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Abb. 5.2: Definition der lokalen Parameter im Mikrodioden-Modell.
Das aus den stark unterschiedlichen Flächenwiderständen resultierende Spannungsprofil
entlang der Solarzelle kann nicht direkt elektrisch gemessen werden, sodass kein konkreter
experimenteller Zugang zu Gleichung (5.1) besteht. Wir wissen jedoch aus Gleichung (3.8),
dass die EL-Intensität Φi direkt von der lokalen Spannung Vi abhängt. Die lokale Spannung
kann also optisch anhand von EL-Aufnahmen bestimmt werden:
Vi = Vth ln
(Φi
C
)
= Vth ln (Φi) + ∆V. (5.2)
Als unbekannter Parameter verbleibt der negative natürliche Logarithmus des Vorfaktors
C, der in Gleichung (5.2) als Offsetspannung ∆V eingeht. Da sich C aus Material- und
Messparametern zusammensetzt, muss für flächig homogene Proben ∆V = const. gelten,
sodass die Offsetspannung z.B. numerisch durch die Anpassung von Gleichung (5.1) an
Spannungsprofile Vi − ∆V bestimmt werden kann. Unter Vernachlässigung des Serien-
widerstandes in Knoten 1 und des Widerstands der Kathode in Abb. 5.2 lässt sich die
Spannung V1 auf die extern angelegte Spannung Vext beziehen:
V1 = Vext − IextrAnode, B. (5.3)
Mit Gleichung (5.2) lässt sich V1 durch die zugehörige EL-Intensität Φ1 ersetzen:
Vext − Vth ln (Φ1) = IextrAnode, B + ∆V. (5.4)
Iext ist dabei der extern fließende, zwischen den Kontakten der Probe gemessene, Strom
und rAnode, B der Widerstand der Anodenbrücke. Trägt man also die Spannungsdifferenz
Vext − Vth ln (Φ1) gemäß Gleichung (5.4) gegen den extern fließenden Strom auf, erhält
man aus der resultierenden Geraden neben der konstanten Offsetspannung ∆V , unter
Berücksichtigung der Geometrie der Anodenbrücke und der Kontaktierung, auch den Flä-
chenwiderstand des Anodenmaterials.
Wesentlich für die Anwendung von Gleichung (5.1) ist die Kenntnis des lokal durch jedes
Pixel fließenden Stromes Ii. Über die Proportionalität zwischen treibendem Strom und
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Elektrolumineszenzintensität lässt sich ein Kalibrierverfahren zur Bestimmung des lokalen
Stromes Ii aus der lokalen Intensität Φi entwickeln. Dazu lässt sich die zusammengefasste
Form von Gleichung (3.8) mit der Shockley-Gleichung (2.5) verknüpfen, sodass gilt:
Φi = C ·
(
Ii
Is
)n
= κ · Ini . (5.5)
In Gleichung (5.5) ist κ = C/Ins eine Kalibrierungskonstante und n eine Zahl zwischen
1 und 2. Bei der Ableitung dieser Kalibrierfunktion ist bemerkenswert, dass die Potenz,
die zu einer Abweichung von einem linearen Zusammenhang zwischen Strom und Elek-
trolumineszenzintensität führt, nominell dem Diodenidealitätsfaktor n entspricht. Wie in
Abschnitt 2.3 erwähnt, ist n idealerweise ein Maß für das Verhältnis zwischen strahlen-
dem und nicht-strahlendem Rekombinationsstrom. Der für n > 1 superlineare Zusammen-
hang aus Gleichung (5.5) bedeutet also, dass die Effizienz der strahlenden Rekombination
mit steigendem Injektionsstrom zunimmt. Dies wiederum bedeutet, dass nicht-strahlende
Kanäle mit steigendem Injektionsstrom ausgelöscht werden, möglicherweise durch das Auf-
füllen von Fallen-Zuständen bzw. Sättigung der Störstellenrekombination. Die Potenz der
Abhängigkeit der Rekombinationsrate von der Ladungsträgerkonzentration unterstützt
diese Argumentation: während die Rate der Störstellenrekombination nur proportional
einer Ladungsträgerkonzentration ist (monomolekular), z.B. RSRH ∝ ne, folgt die Ra-
te der strahlenden Rekombination einem bimolekularen Zusammenhang (Rbm ∝ nenh),
hängt also von beiden Ladungsträgerkonzentrationen ab [50, 52]. Bei geringen Ladungs-
trägerkonzentrationen, respektive Injektionsströmen, dominiert also die Rate der nicht-
strahlenden Rekombination, während mit zunehmender Ladungsträgerkonzentration ver-
stärkt strahlende Rekombination auftritt, und daher die EL-Ausbeute steigt. Durch den
Vergleich der Idealitäten der unbeleuchteten JV -, der Voc(Φ)- und der Φ(V )-Kennlinie
konnten Wetzelaer et al. dieses Verhalten bestätigen [74]. Die stringente Einbeziehung ei-
ner Nichtidealität in das verallgemeinerte Plancksche Strahlungsgesetz würde zeigen, dass
der Idealitätsfaktor in Gleichung (5.5) streng genommen das Verhältnis der Idealitäten
der JV - und der Φ(V )-Kennlinien ist. Da für die EL-Emission des Ladungstransferzu-
standes von Polymer:Fulleren-Mischungen einer Vielzahl von Materialien eine Idealität
gleich eins ermittelt werden konnte [56, 74, 75], wird die Φ(V )-Kennlinie hier ebenfalls
mit n = 1 beschrieben, sodass die Idealität in Gleichung (5.5) dem Idealitätsfaktor der
widerstandsbereinigten JV -Kennlinie entspricht.
Mit Gleichung (5.5) ist nun ein Zusammenhang zur Berechnung der lokal fließenden
Ströme aus der EL-Intensität gegeben. Die Unbekannten n und κ können dafür in einer
Anpassungsroutine mit der Randbedingung
Iext(V ) =
∑
i
Ii(V ) = κ−1
∑
i
Φ1/ni (5.6)
numerisch aus dem extern gemessenen Stromfluss bestimmt werden.
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Im vorhergehenden Abschnitt wurde mit dem Mikrodioden-Modell eine Methode erläu-
tert, die eine umfassende Charakterisierung des Schichtaufbaus einer Solarzelle anhand der
Berechnung lokaler Spannungen und Ströme erlaubt. Die Spannungs- und Stromprofile an
verschiedenen extern definierten Arbeitspunkten werden für die Anpassung an ein erwei-
tertes Ersatzschaltbild genutzt und damit die im Schichtaufbau involvierten Widerstände
extrahiert.
Diese Art der Charakterisierung wurde nun genutzt, um aktuell relevante Polyme-
re in deren Mischung mit Fullerenderivaten zu charakterisieren. Folgende Mischungen
wurden untersucht und verglichen: P3HT:PCBM, PCDTBT:PC71BM und ein Polymer
„PJD“ (englisch Polymer John Doe) eines Chemieunternehmens, ebenfalls gemischt mit
PC71BM. Alle Solarzellen wurden in der gleichen Geometrie, abgebildet in Abbildung
5.3, und dem gleichen Schichtaufbau (ITO/PEDOT:PSS/Polymer:Fulleren/Mg/Al) her-
gestellt. Der überlappende Bereich beider Elektroden definiert in dieser Geometrie eine
Solarzellenfläche von 1.1 cm2. Die ITO-Elektrode wurde an den Seiten entfernt um einen
parallelen Stromfluss entlang der Länge der Solarzelle zu gewährleisten. Andernfalls kann
es zu einem Stromfluss außerhalb der durch die Kathode definierten Fläche kommen [101].
Die Geometrie der P3HT:PCBM-Zelle unterscheidet sich mit einer Breite von 1.7 cm und
einer Länge von 1.2 cm von dieser Standard-Geometrie, da diese aus einer früheren Serie
stammt.
Abb. 5.3: Geometrie der MDM-Proben.
Während der ELI-Messungen wurden die Solarzellen in einem Probenhalter mit Vier-
leiteranschluss elektrisch kontaktiert, vorgegebene Ströme auf die Leitungen der Solarzelle
geprägt und die entsprechenden Spannungen gemessen. Zwecks Hintergrundkorrektur wur-
de je Probe ein Hintergrundbild ohne elektrische Anregung bei sonst gleichen Bedingungen
aufgenommen und von allen zugehörigen EL-Aufnahmen subtrahiert.
Zusätzlich wurden die Proben mittels IV -Messungen unter dem Sonnensimulator hin-
sichtlich ihrer photovoltaischen Eigenschaften charakterisiert. Die Ergebnisse sind in Ta-
belle 5.1 zusammengefasst.
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Tab. 5.1: Ergebnisse der photovoltaischen Charakterisierung mittels IV -Messungen.
Material η FF Jsc Voc[%] [%] [mA/cm2] [V]
P3HT:PCBM 2.83 52.49 8.57 0.63
PCDTBT:PC71BM 4.63 56.03 9.23 0.895
PJD:PC71BM 5.33 60.49 11.49 0.767
P3HT:PCBM
Anhand der MDM-Auswertung wurden die lokalen EL-Intensitäten an allen extern de-
finierten Arbeitspunkten in lokale Aktivsschicht-Spannungen und -Ströme umgerechnet.
Die lineare Anpassung der Spannungsdifferenz gemäß Gleichung (5.4) ergab eine Offset-
spannung von ∆V = (0.790± 0.016)V und einen Flächenwiderstand von RAnode,  =
(13.00± 0.33) Ω/ für die ITO-Brücke und ist in Abbildung 5.4 dargestellt. Die Stromka-
librierung gemäß der Formeln (5.5) und (5.6) ergab einen superlinearen Zusammenhang
zwischen EL-Intensität und elektrischem Strom mit der Potenz n = 1.52± 0.02.
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Abb. 5.4: Anpassungen des MDM an ELI-Messungen der P3HT:PCBM-Probe. Links: Lineare
Anpassung gemäß Gleichung (5.4) zur Bestimmung der Offsetspannung ∆V und des Flächenwi-
derstandes der Anode. Rechts: Stromkalibrierung gemäß der Formeln (5.5) und (5.6). Das Inset
zeigt den superlinearen Zusammenhang zwischen der flächig aufsummierten EL-Intensität und dem
fließenden Gesamtstrom.
In Abbildung 5.5 sind Beispielbilder der P3HT:PCBM-Probe bei einer externen Span-
nung Vext = 1.01V und einem Gesamtstrom von Iext = 30mA dargestellt. Die Profile für
alle Arbeitspunkte in Abbildung 5.5 wurden durch Mittelung der jeweiligen Bilder über
die Zellbreite berechnet, die Standardabweichungen sind als Fehlerbalken dargestellt.
Werden alle berechneten Datenpaare, d.h. Stromdichte und Spannung je Pixel je
Arbeitspunkt, in einem gemeinsamen Diagramm dargestellt, erhält man aus den ELI-
Messungen die von Serienwiderstandseinflüssen befreite JV -Dunkelkennlinie der Ak-
tivschicht. Die Kennlinie der P3HT:PCBM-Probe ist in Abbildung 5.6 dargestellt, die
Farben der Punkte korrespondieren mit dem jeweiligen globalen Arbeitspunkt, aus des-
sen zugehöriger EL-Aufnahme die Datenpaare entstammen. Da die MDM-Auswertung auf
den Formeln (2.5) und (3.8) basiert, wird eine exponentiell verlaufende JV -Kennlinie ex-
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Abb. 5.5: EL-Intensität, lokale Spannung und lokale Stromdichte einer P3HT:PCBM-basierten
Solarzelle am Arbeitspunkt Vext = 1.01V, Iext = 30mA und zugehörige Profile an allen Arbeits-
punkten.
trahiert. Aus dieser lassen sich nun direkt die Diodenparameter Sättigungsstromdichte Js
und Idealität n bestimmen.
a) b)
Abb. 5.6: a) Bereinigte JV -Kennlinie und b) an Gleichung (5.1) angepasste Spannungsprofile
der P3HT:PCBM-Probe. Die verschiedenen Farben in der JV -Kennlinie korrespondieren mit den
jeweiligen EL-Aufnahmen, aus welchen die Datenpunkte stammen.
Wie vorab erläutert, werden die Stromprofile für die Anpassung der Spannungsprofile
mittels Gleichung (5.1) genutzt. Dabei werden einzig die im Schichtaufbau involvierten
Widerstände angepasst, also die Flächenwiderstände von Anode und Kathode sowie der
zusammengefasste Widerstand von Aktivschicht und deren Grenzflächen. Die Anpassung
der Spannungsprofile erfolgt für alle Arbeitspunkte gleichzeitig, d.h. mit nur einem Daten-
satz dieser Widerstände. Die so angepassten Profile sind für die P3HT:PCBM-Probe in
Abbildung 5.6 gezeigt. Die Ergebnisse dieser Anpassung sind mit den übrigen Ergebnissen
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der MDM-Auswertung für alle Materialsysteme in Tabelle 5.2 auf Seite 54 zusammenge-
fasst.
PCDTBT:PC71BM
Die anhand der P3HT:PCBM-Probe beschriebene Methodik wurde in identischer Wei-
se auf die PCDTBT:PC71BM-basierte Probe angewendet. Die lineare Anpassung der
Spannungsdifferenz gemäß Gleichung (5.4) ergab dabei eine Offsetspannung von ∆V =
(0.680± 0.009)V und einen Flächenwiderstand von RAnode,  = (11.70± 0.57) Ω/ für
die ITO-Brücke und ist in Abbildung 5.7 dargestellt. Die Stromkalibrierung gemäß der
Formeln (5.5) und (5.6) ergab mit n = 1.009 ± 0.007 einen direkten linearen Zusammen-
hang zwischen EL-Intensität und elektrischem Strom.
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Abb. 5.7: Anpassungen des MDM an ELI-Messungen der PCDTBT:PC71BM-Probe. Links: Li-
neare Anpassung gemäß Gleichung (5.4) zur Bestimmung der Offsetspannung ∆V und des Flä-
chenwiderstandes der Anode. Rechts: Stromkalibrierung gemäß der Formeln (5.5) und (5.6). Der
Einsatz zeigt den linearen Zusammenhang zwischen der flächig aufsummierten EL Intensität und
dem fließenden Gesamtstrom.
Beispielbilder der PCDTBT:PC71BM-Probe bei einer externen Spannung Vext = 1.01V
und einem Gesamtstrom von Iext = 10mA sind in Abbildung 5.8 zusammen mit den
zugehörigen Profilen an allen Arbeitspunkten gezeigt.
Die aus den ELI-Messungen bestimmte JV -Kennlinie der PCDTBT:PC71BM-Probe ist
in Abbildung 5.9 zusammen mit den an Gleichung (5.1) angepassten Spannungsprofilen
dargestellt.
PJD:PC71BM
Hier ergab die lineare Anpassung der Spannungsdifferenz gemäß Gleichung (5.4) eine Off-
setspannung von ∆V = (0.615± 0.005)V und einen Flächenwiderstand von RAnode,  =
(10.50± 0.23) Ω/, die Ergebnisse sind in Abbildung 5.10 zusammengefasst. Die Strom-
kalibrierung gemäß der Formeln (5.5) und (5.6) ergab einen superlinearen Zusammenhang
zwischen EL-Intensität und elektrischem Strom mit n = 1.5± 0.01.
In Abbildung 5.11 sind Beispielbilder der PJD:PC71BM-Probe bei einer externen Span-
nung Vext = 0.84V und einem Gesamtstrom von Iext = 10mA zusammen mit den zuge-
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Abb. 5.8: EL-Intensität, lokale Spannung und lokale Stromdichte einer PCDTBT:PC71BM-
basierten Solarzelle am Arbeitspunkt Vext = 1.01V, Iext = 10mA und zugehörige Profile an allen
Arbeitspunkten.
a) b)
Abb. 5.9: a) Bereinigte JV -Kennlinie und b) an Gleichung (5.1) angepasste Spannungsprofile der
PCDTBT:PC71BM-Probe.
hörigen Profilen an allen Arbeitspunkten dargestellt. Im Gegensatz zu der P3HT:PCBM-
und der PCDTBT:PC71BM-Probe ist die Verteilung von lokaler EL-Intensität, Spannung
und Stromdichte nicht uniform über die Zellbreite. Stattdessen nehmen die Werte zu den
Rändern der Probe hin zu. Dieses Verhalten wird durch eine fehlerhafte Strukturierung
der ITO-Schicht verursacht, die als Resultat breiter als die Kathode ist und innerhalb
der ITO-Schicht zu einer Stromverteilung über die Ränder der Probe hinaus führt. Die-
se fehlerhafte bzw. unterschätzte Breite der ITO-Schicht erklärt auch den verringerten
Flächenwiderstand der ITO-Brücke in Abbildung 5.10.
Die aus den ELI-Messungen bestimmte JV -Kennlinie der PJD:PC71BM-Probe ist in
Abbildung 5.12 zusammen mit den an Gleichung (5.1) angepassten Spannungsprofilen
dargestellt.
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Abb. 5.10: Anpassungen des MDM an ELI-Messungen der PJD:PC71BM-Probe. Links: Lineare
Anpassung gemäß Gleichung (5.4) zur Bestimmung der Offsetspannung ∆V und des Flächenwi-
derstandes der Anode. Rechts: Stromkalibrierung gemäß der Formeln (5.5) und (5.6). Der Einsatz
zeigt den superlinearen Zusammenhang zwischen der flächig aufsummierten EL Intensität und dem
fließenden Gesamtstrom.
5.3 Vergleich der Materialsysteme
Die Ergebnisse der MDM-Auswertung aller untersuchten Materialsysteme sind in Tabelle
5.2 zusammengestellt.
Es zeigt sich, dass der Flächenwiderstand der transparenten Elektrode robust extrahiert
werden kann und nahe an dem vom Hersteller spezifizierten Wert von 12.5 Ω/ liegt. Der
extrahierte Flächenwiderstand der Kathode ist hingegen mit einer enormen Unsicherheit
behaftet. Allerdings ist das nicht verwunderlich, da dieser zwei Größenordnungen geringer
als der Flächenwiderstand der Anode ist und somit die Strom- und Spannungsverteilung
kaum beeinflusst. Der lokale Serienwiderstand, repräsentativ für den Volumenwiderstand
der Aktivschicht sowie der Kontaktwiderstände zu den Elektroden, kann ebenfalls be-
stimmt werden und unterscheidet sich für die drei Materialsysteme relativ stark. Der Ver-
gleich der Spannungsprofile der drei Materialsysteme zeigt, dass unter Vernachlässigung
der Kathode letztlich das Verhältnis des Flächenwiderstands der Anode zu dem lokalen Se-
rienwiderstand den Verlauf der lokalen Spannung beeinflusst. Je kleiner dieses Verhältnis
ist, umso kleiner fällt die graduelle Verringerung der lokalen Spannung aus.
Durch Nutzung des MDM wurde die Dunkel-JV -Kennlinie der Aktivschichten der jewei-
ligen Proben extrahiert. Nun lässt sich anhand der Dunkelkennlinie und unter Kenntnis des
Photostromes, bestimmt durch eine IV -Messung unter simulierter AM1.5 Beleuchtung, ei-
ne Abschätzung der korrespondieren Leerlaufspannung machen. Dazu wird Gleichung (2.5)
unter Leerlaufbedingung (J (Voc) = 0) nach der Spannung umgestellt:
Voc = nVth
(
Jph
Js
+ 1
)
(5.7)
Der Unterschied zwischen mittels MDM abgeschätzter und experimentell bestimmter
Leerlaufspannung liegt letztlich in der durch Photodotierung größeren Leitfähigkeit der
Aktivschicht unter Beleuchtung und der damit veränderten Widerstände. Darüber hinaus
setzt Gleichung (5.7) die Gültigkeit des Superpositionsprinzips von Hell- und Dunkel-
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Abb. 5.11: EL-Intensität, lokale Spannung und lokale Stromdichte einer PJD:PC71BM-basierten
Solarzelle am Arbeitspunkt Vext = 0.84V, Iext = 10mA und die zugehörigen Profilen an allen
Arbeitspunkten.
a) b)
Abb. 5.12: a) Bereinigte JV -Kennlinie und b) an Gleichung (5.1) angepasste Spannungsprofile
der PJD:PC71BM-Probe.
strömen voraus. Da der Photostrom organischer Solarzellen meist nicht konstant sondern
spannungsabhängig ist [102], kann dieses Prinzip nicht zwangsläufig angewendet werden.
Vergleicht man die Ergebnisse der verschiedenen Materialien so fallen enorme Unter-
schiede in der Sättigungsstromdichte Js und dem Diodenidealitätsfaktor n auf. Gleichzeitig
weist der Zusammenhang zwischen der integrierten EL-Intensität und dem durch die Pro-
be fließendem Strom für P3HT:PCBM und PJD:PC71BM eine superlineare Abhängigkeit
mit nP3HT = 1.52 und nPJD = 1.5 gemäß Gleichung (5.5) auf während die Abhängigkeit
für PCDTBT:PC71BM mit n = 1 linear ist.
Da n ein Maß für das Verhältnis zwischen Band-zu-Band- bzw. bimolekularer (n = 1)
und Störstellenrekombination (n = 2) ist, lässt sich aus n ≈ 1.5 schließen, dass entweder
(a) die Konzentration von Fallenzuständen deutlich größer ist als die in PCDTBT:PC71BM
und so mehr Ladungsträger über diese Fallenzustände rekombinieren, oder aber (b) der
Anteil bimolekularer Rekombination insgesamt geringer ist, wodurch die Störstellenre-
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Tab. 5.2: Zusammenstellung der Ergebnisse der MDM-Auswertung an den untersuchten Materi-
alsystemen.
Parameter P3HT:PCBM PCDTBT:PC71BM PJD:PC71BM
RAnode,  [Ω/] 12.4± 0.94 13.4± 2.56 13.3± 1.9
RKathode,  [mΩ/] 142± 820 170± 370 132± 207
Rs [mΩcm2] 158± 68 432± 230 995± 253
Js [mA/cm2] 1.2e-7 8e-15 1.82e-8
n 1.52± 0.02 1.01± 0.01 1.5± 0.01
Voc [mV] 711± 9 897± 7 778± 6
∆Voc [mV] 98 2 11
kombination relativ zur Gesamtrekombination größer wird. Aus elektrischen Messungen
an P3HT:PCBM-Dioden und begleitenden Simulationen ist bekannt, dass der Ladungs-
trägertransport in diesen Materialien nahezu frei von Fallenzuständen stattfindet [74]. Aus
Ladungsträgerflugzeitmessungen an P3HT:PCBM ist auch bekannt, dass die Rate der bi-
molekularen Rekombination etwa um einen Faktor 104 geringer ist als die Rate, die sich
aus der Langevin-Formel anhand der Ladungsträgermobilitäten für gering leitfähige Ma-
terialien berechnen lässt [103]. Damit erschließt sich Fall (b): in P3HT:PCBM-Zellen ist
nicht die Konzentration von Fallenzuständen größer, stattdessen kommt die Störstellen-
rekombination auch bei geringer Konzentration von Fallenzuständen stärker zur Geltung,
da die Rate der bimolekularen Rekombination insgesamt deutlich verringert ist [104].
Die Begründung für die reduzierte bimolekulare Rekombinationsrate liegt vermutlich in
einem wesentlichen Unterschied zwischen P3HT:PCBM und PCDTBT:PC71BM Solarzel-
len: die Morphologie der Aktivschicht. Um einen ausreichenden Ladungsträgertransport
über geschlossene Perkolationspfade in P3HT:PCBM Solarzellen zu gewährleisten, wer-
den diese typischerweise thermisch nachbehandelt. Dabei bilden sich verschiedene Pha-
sen aus: eine kristalline Phase aus P3HT sowie eine aggregierte Phase von PCBM und
in dessen Randbereichen eine amorphe Mischphase aus P3HT und PCBM. Die resultie-
rende Grenzfläche zwischen der P3HT- und PCBM-Phase ist demnach gegenüber einer
homogenen Durchmischung deutlich geringer. Für Ladungsträger einer Spezies, z.B. Loch-
Polaronen, die auf Perkolationspfaden in der P3HT-Phase transportiert werden, bedeutet
das eine sinkende Wahrscheinlichkeit in den Coulombradius eines jeweils anderen Ladungs-
trägers zu gelangen, in diesem Beispiel Elektron-Polaronen in der PCBM-Phase. Aufgrund
ausreichender Mobilitäten für beide Ladungsträgersorten ist eine thermische Behandlung
von PCDTBT:PCBM-Solarzellen weder nötig noch vorteilhaft [105, 106]. Im Gegensatz
zu der kristallinen P3HT-Phase liegt PCDTBT im Gemisch mit PC71BM amorph vor.
Die für bimolekulare Rekombination zur Verfügung stehende Grenzfläche zwischen bei-
den Materialien ist damit deutlich größer, sodass Ladungsträger in erster Linie bimole-
kular anstatt über Fallenzustände rekombinieren [107]. Der Vergleich der absoluten EL-
Intensität bei gleichem Injektionsstrom (vgl. Abbildungen 5.5, 5.8 und 5.11) zeigt ebenso,
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dass die EL-Ausbeute von PCDTBT:PC71BM um eine Größenordnung gegenüber der von
P3HT:PCBM und PJD:PC71BM gesteigert ist.
Während es sich bei P3HT:PCBM und PCDTBT:PC71BM um ausführlich untersuch-
te Materialsysteme handelt, gibt es aufgrund von Geheimhaltungsvereinbarungen keine
publizierten Studien über das Polymer PJD. Aus dem Vergleich der bekannten Materi-
alsysteme lässt sich jedoch für PJD schließen, dass eine Vergrößerung der Amorphizität
bzw. eine Verringerung der Größe der Donor- und Akzeptor Domänen potentiell positive
Auswirkungen auf das Rekombinationsverhalten und damit auf den Wirkungsgrad hätte.
Eine Änderung der Morphologie kann bspw. durch Fullerenderivatisierung [108], gezielte
Variation der Seitenketten des Polymers [49] oder der Nutzung von Lösemitteln mit hohem
Dampfdruck, z.B. Chloroform, erzielt werden.
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6 Quantitative Auswertung inhomogener
Solarzellen
Mit dem MDM wurde eine umfassende Auswertungsmethode für Dünnschichtsolarzellen
entwickelt. Eine wesentliche Beschränkung ist allerdings die Voraussetzung der flächigen
Homogenität der Solarzelle, sodass die quantitative Beschreibung lokal auftretender De-
fekte oder Änderungen der Materialparameter nicht möglich ist. Damit können die EL-
Intensitäten von Proben wie in Abbildung 6.1 nicht eindeutig dem zu Grunde liegenden
Kontrastmechanismus (vgl. mit Gleichung (3.8)) zugeordnet werden. Aus diesem Grund
EL−Intensität
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Abb. 6.1: EL-Aufnahme einer Polymer-Solarzelle mit stark inhomogener Emission.
wurde die quantitative bildgebende EL (englisch quantitative electroluminescence imaging,
QuELI) entwickelt, die auf dem vereinfachten Ersatzschaltbild in Abbildung 6.2 basiert.
Jedes Pixel wird darin durch eine unabhängige ideale (n = 1) Diode und einen Serienwi-
derstand beschrieben.
6.1 Übersicht über existierende Methoden
Insbesondere aufgrund der Nutzung der bildgebenden Lumineszenzdetektion in der Silizium-
Photovoltaik existieren bereits zahlreiche Methoden für die ortsaufgelöste Bestimmung
von Materialeigenschaften mittels Elektrolumineszenz. Auf der Reabsorption von EL-
Strahlung innerhalb der Basis einer Solarzelle zeigten Würfel et al. die Bestimmung der
Minoritätsladungsträgerdiffusionslängen durch spektrale Selektion des EL-Signals [109].
Darüber hinaus bestand schon früh enormes Interesse an der Information eines lokalen
Serienwiderstands zur Qualitätskontrolle der Metallisierung sowie des Emitters. Die dazu
entwickelten Methoden sollen hier kurz diskutiert werden.
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Abb. 6.2: Zerlegung der Solarzellenfläche in Unterzellen und deren Ersatzschaltbild für die QuELI-
Methode.
Die verschiedenen Methoden zur Bestimmung lokaler Serienwiderstände basieren alle
auf dem Modell unabhängiger idealer Dioden (vgl. mit Abbildung 6.2). Darin ist jede
Diode über einen Serienwiderstand mit den externen Kontakten verbunden. Die extern
angelegte Spannung Vext teilt sich in diesem Bild also lokal auf den Spannungsabfall über
Diode und Serienwiderstand auf:
Vext = Vi + VRs, i. (6.1)
Der lokale Serienwiderstand wird dann aus der Differenz zwischen extern angelegter Span-
nung und lokaler Diodenspannung bezogen auf die lokal fließende Stromdichte Ji bestimmt:
Rs,i =
Vext − Vi
Ji
. (6.2)
Während die externe Spannung während der ELI-Messung aufgezeichnet wird, müssen
die lokale Spannung und die lokale Stromdichte aus den Messsignalen berechnet werden.
Die lokale Spannung wird grundsätzlich aus der lokalen EL-Intensität nach Gleichung 3.8
berechnet. Die Methoden unterscheiden sich letztlich in der Bestimmung des Vorfaktors
Ci aus Gleichung 3.8 sowie in der Berechnung lokaler Stromdichten in Gleichung 6.2.
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6.1.1 Ramspeck et al. [110]
Zur Berechnung von Rs,i kombinieren Ramspeck et al. ELI mit der Methode der Lock-In-
Thermographie, welche die lokale Leistungsdissipation mit einer Wärmebildkamera auf-
zeichnet. Konkret wird die lokale Spannung Vi anhand von Gleichung 3.8 aus der lokalen
EL-Intensität bestimmt. Der dafür notwendige Vorfaktor Ci wird durch eine zusätzliche
EL-Aufnahme bei einer sehr niedrigen angelegten Spannung respektive geringen Strom-
fluss bestimmt. Unter Vernachlässigung des lokalen Serienwiderstands gilt dann Vi ≈ Vext,
sodass Ci berechnet werden kann. Die lokale Stromdichte Ji wird aus der flächenbezogenen
lokalen Leistungsdissipation Pi = JiVi berechnet.
Der Vorteil der Methode liegt darin, dass die lokale Stromdichte anhand der Leistungs-
dissipation bestimmt wird. Es ist also kein lokales Modell, z.B. eine ideale Diode, für die
Berechnung von Ji erforderlich.
Nachteilig ist allerdings, dass die Methode insgesamt drei Aufnahmen mit zwei ver-
schiedenen Messplätzen benötigt. Das erfordert die fehlerfreie Überlagerung der EL- und
Thermographie-Aufnahme. Die im Vergleich zu Si-CCD-Kameras geringere Auflösung von
Wärmebildkameras erfordert zusätzlich die Anpassung der EL-Aufnahme an die Auflösung
der Leistungs-Aufnahme durch eine Mittelungsprozedur. Die Art der Mittelungsprozedur
kann dabei bereits Einfluss auf die zu berechnenden Parameter haben. Darüber hinaus
muss der Thermographie-Messplatz auf die korrekte Messung der absoluten Leistungsdis-
sipation kalibriert werden. Die Bestimmung des Lumineszenzvorfaktors Ci anhand einer
Aufnahme bei niedrigen Anregungsbedingungen erfordert lange Integrationszeiten auf-
grund der geringen EL-Intensität. Je höher die extern angelegte Spannung bzw. der ge-
samtheitlich fließende Strom ist, umso größer ist zugleich der Fehler in der Bestimmung
von Ci.
6.1.2 Hinken et al. [111]
Hinken et al. nutzen das Modell unabhängiger idealer Dioden in der für V  Vth ge-
näherten Form von Gleichung (2.5) und erweitern es um einen lokalen Shuntwiderstand
Rp,i:
Ji = Js exp
(
Vi
Vth
)
+ Vi
Rp,i
. (6.3)
Die Berechnung des Serienwiderstands erfolgt durch eine Anpassungsroutine für jedes Pixel
der Solarzelle, wofür eine Reihe von EL-Aufnahmen erforderlich ist (Hinken et al. nutzen
in [111] ca. 19 Aufnahmen). Die Berechnung der lokalen Stromdichte erfolgt durch die
Proportionalität zur EL-Intensität Φi:
Ji =
Js,i
Ci
Φi, (6.4)
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unter der Annahme flächig konstanter Ci und Js. Für die lokale Anpassung wird die
externe Spannung
Vext = Vth ln
(Φi
Ci
)
︸ ︷︷ ︸
Vi
+Rs,i
(
Ji +
Vi
Rp,i
)
︸ ︷︷ ︸
=VRs, i
(6.5)
mit Gleichung (6.4) nach Vext differenziert:
Vth
Φ′i
Φi
= b
(
1− Φ′iRs,i
Js,i
Ci
)
. (6.6)
Darin ist 1/b = 1 + Rs,i/Rp,i und Φ′i = ∆Φi/∆Vext die lokale Ableitung des EL-Signals nach
der externen Spannung. In der Darstellung von VthΦ′i/Φi über Φ′i liegen die Datenpunkte
aus der Serie von EL-Aufnahmen laut Gleichung (6.6) auf einer Geraden. Die lokale An-
passung einer linearen Funktion liefert für jedes Pixel den Anstieg m, aus welchem der
Serienwiderstand
Rs,i = − Ci
Js,i
m
b
(6.7)
bestimmt wird. Der Faktor Ci/Js,i wird durch Mittelung über die gesamte Zellfläche be-
stimmt: ∑
i
Ji =
∑
i
Φi
Js,i
Ci
= Iext
Apx
. (6.8)
In der Praxis erweist sich die sehr rechenintensive Methode aufgrund der Ableitung
der lokalen EL-Intensitäten als sehr rauschanfällig und erfordert daher hohe Integrati-
onszeiten. Zusätzlich zeigt sich, dass die Datenpunkte nicht zwingend auf einer Gerade
liegen, und Serien- und Shuntwiderstand nicht vollständig voneinander getrennt werden
können. Die Annahme flächig konstanter Js,i und Ci verfälscht zudem die Auswertung von
polykristallinen Si Solarzellen.
6.1.3 Haunschild et al. [112]
Die Methode nach Haunschild et al. erfordert nur zwei EL-Aufnahmen. Die erste EL-
Aufnahme wird (wie bei Ramspeck et al. [110]) unter niedrigen Anregungsbedingungen
aufgenommen, um den Lumineszenzvorfaktor Ci aus Vi ≈ Vext zu bestimmen. Daraus
werden die lokalen Spannungen der zweiten EL-Aufnahme unter einer höheren angelegten
Spannung berechnet. Die Berechnung der lokalen Stromdichten erfolgt anhand des Mo-
dells unabhängiger idealer Dioden. Der Kern der Methode liegt nun in der Nutzung von
Fuyukis Annahme zur Berechnung der lokalen Sättigungsstromdichten. In [113] schlagen
Fuyuki et al. einen Ansatz vor, nach dem die EL-Intensität einer Aufnahme bei niedrigen
Spannungen proportional zur effektiven Diffusionslänge ist. Wird zusätzlich angenommen,
dass die effektive Diffusionslänge der Diffusionslänge im Volumen entspricht, ist die Sät-
tigungsstromdichte umgekehrt proportional zur Diffusionslänge im Volumen. Zusammen
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mit der ersten Annahme von Fuyuki (Φ ∝ Leff) ergibt sich
Js,i =
f
Ci
(6.9)
als Zusammenhang zwischen Sättigungsstromdichte und Lumineszenzvorfaktor. f ist in
Formel (6.9) ein Skalierungsfaktor, der durch Bezug der arithmetischen Mittelwerte der lo-
kalen Serienwiderstände auf den zusammengefassten globalen Serienwiderstand bestimmt
wird. Zunächst wird also ein von f abhängiger lokaler Serienwiderstand bestimmt:
Rs,i =
Vext − Vi
f/Ci exp(Vi/Vth)
. (6.10)
Anschließend erfolgt die Bestimmung des Skalierungsfaktors anhand des zusammengefass-
ten globalen Serienwiderstands Rs:
fRs =
1
N
∑
i
Rs,i. (6.11)
Der Vorteil dieser Methode liegt darin, dass keine flächig konstante Sättigungsstromdich-
te benötigt wird, sodass auch mc-Si Solarzellen charakterisiert werden können. Darüber
hinaus werden nur zwei EL-Aufnahmen benötigt, wobei die erste jedoch unter niedriger
Injektion, d.h. mit hohen Integrationszeiten aufgenommen werden muss. Ungünstig ist
auch, dass ein zusammengefasster Rs aus einer globalen JV -Messung für die korrekte
Skalierung der lokalen Rs,i benötigt wird. Als überaus fragwürdig ist indes die Nutzung
von Fuyukis Annahme. Die Annahme, dass die effektive Diffusionslänge der Diffusions-
länge im Volumen entspricht, ist nur dann gültig, wenn letztere deutlich geringer als die
Zelldicke ist. Streng genommen ist diese Annahme also nur bei extrem schlechten mc-Si
Solarzellen erfüllt.
6.1.4 Breitenstein et al. [114]
Durch Nutzung eines Iterationsschemas verbesserten Breitenstein et al. die Haunschild-
Methode. Unter Nutzung der selben Annahmen werden Rs,i und Js,i solange iteriert, bis
sie zwei verschiedene EL-Aufnahmen beschreiben. Damit entfällt die Notwendigkeit der
EL-Aufnahme bei niedriger Spannung mit hoher Integrationszeit. Konkret wird Rs,i für
die Initialisierung der Iteration vernachlässigt und Ci aus der ersten EL-Aufnahme be-
rechnet. Über die Berechnung von Vi für die zweite EL-Aufnahme wird der erste lokale
Serienwiderstand Rs,i berechnet. Diese Startwerte der Breitenstein-Methode sind also iden-
tisch mit den berechneten Werten der Haunschild-Methode. Durch Korrektur der lokalen
Spannung Vi der ersten EL-Aufnahme anhand des berechneten Rs,i wird mit der erneu-
ten Berechnung von Ci die Iteration gestartet und die Berechnung von Rs,i und Ci so
lange wiederholt, bis die Änderung in Vi einen Abbruchwert unterschreitet. Durch Berech-
nung des Skalierungsfaktors f aus Rs = 〈Rs,i〉 erfolgt wieder die Skalierung der lokalen
Serienwiderstände.
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Die Vorteile dieser Methode sind die gleichen wie die der Haunschild-Methode. Zusätz-
lich kann aber die erste EL-Aufnahme bei signifikant höheren Spannungen als bei der
Haunschild-Methode gemessen werden, da der Serienwiderstandseinfluss iterativ für beide
Aufnahmen einbezogen wird. Nachteilig ist erneut die Notwendigkeit eines zusammenge-
fassten Serienwiderstands aus einer globalen JV -Messung sowie die Nutzung von Fuyukis
Annahme.
6.1.5 Vergleich der Methoden
Zusammenfassend lässt sich sagen, dass jede der bisher vorgestellten Methoden ihre Stär-
ken wie auch Schwächen besitzt und sich keine Methode als beste ihrer Art bezeichnen
lässt. Die Breitenstein-Methode bietet das höchste Maß an ortsabhängigen Parametern
(Vi, Rs,i, Js,i), die aus nur zwei EL-Aufnahmen bestimmt werden, und könnte daher als
fortschrittlichste Methode betrachtet werden. Gleichzeitig beruht sie auf der fragwürdigen
Annahme von Fuyuki et al., und benötigt einen zusammengefassten Rs zur Skalierung
der Rs,i anhand deren Mittelwerte. Auch dieser Ansatz der Skalierung über die arithme-
tischen Mittelwerte ist fragwürdig, insbesondere bei Solarzellen mit stark inhomogener
Stromverteilung.
Andere Methoden benötigen zwecks Spannungskalibrierung eine EL-Aufnahme bei sehr
niedrigen Spannungen einhergehend mit sehr hohen Integrationszeiten. Dieser Ansatz wur-
de für organische Solarzellen geprüft, scheiterte jedoch an den zu geringen EL-Ausbeuten
und daher notwendigerweise zu hohen Integrationszeiten. Eine Erhöhung der externen
Spannung bzw. des Injektionsstromes führt inhärent zu einer fehlerhaften Bestimmung der
lokalen Spannung aufgrund des vernachlässigten Serienwiderstands und der inhomogenen
Stromverteilung. Zudem lässt sich sagen, dass für die Anwendung hinsichtlich organischer
Solarzellen der exakte quantitative Zahlenwert eines lokalen Parameters zunächst neben-
sächlich ist. Wichtig ist stattdessen eine effektive und einfach zu erreichende Trennung
dieser Parameter, sodass sich beispielsweise innerhalb von Langzeitstudien eine Degra-
dation der Metall/Aktivschicht-Grenzfläche durch die Erhöhung eines Serienwiderstands-
Kontrastes erkennen lässt.
Da sich keine der vorgestellten Methoden direkt für die Analyse von EL-Aufnahmen
organischer Solarzellen eignet, wurde mit „QuELI“ eine eigene Methode entwickelt. Diese
basiert ebenfalls auf dem vereinfachten Ersatzschaltbild der unabhängigen idealen Dioden.
Der Ansatz ist ähnlich zu dem von Hinken et al., jedoch werden unter Vernachlässigung
eines lokalen Shuntwiderstandes nur zwei EL-Aufnahmen für die gleichzeitige Bestimmung
von Vi, Ji, Rs,i und Js,i benötigt. Darüber hinaus wird für QuELI kein zusammengefasster
Rs aus der globalen Kennlinie benötigt.
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Da die Flächenwiderstände der Elektroden nicht explizit wie im MDM beschrieben wer-
den, besteht jeder lokale „quasi-externe“ Serienwiderstand Rs aus dem Widerstand der
Aktivschicht, den Kontaktwiderständen der Grenzflächen und dem lokal zusammengefass-
ten Flächenwiderstand der Elektroden. Die Diode wird als ideal betrachtet und ausschließ-
lich durch ihre Sättigungsstromdichte Js beschrieben. Alle lokalen Ersatzschaltbilder sind
einander parallel und direkt mit der extern angelegten Spannung Vext verbunden, womit
sich für die lokale Stromdichte
Ji = Js,i exp
(
Vext − JiRs,i
Vth
)
(6.12)
ergibt. Die Differenz der natürlichen Logarithmen zweier Strombilder Ji,B und Ji,A
Vth ln
(
Ji,B
Ji,A
)
︸ ︷︷ ︸
=∆(ln Ji)
= Vext,B − Vext,A︸ ︷︷ ︸
=∆Vext
−Rs,i (Ji,B − Ji,A)︸ ︷︷ ︸
=∆Ji
(6.13)
zu verschiedenen Arbeitspunkten A und B ergibt dann eine von der Sättigungsstromdichte
befreite Formel für den lokalen Serienwiderstand:
Rs,i =
∆Vext − Vth∆ (ln Ji)
∆Ji
. (6.14)
Die lokale Sättigungsstromdichte Js,i kann dann wiederum durch Umformung von Glei-
chung (6.12) berechnet werden:
Js,i = Ji exp
(
−Vext − JiRs,i
Vth
)
. (6.15)
Die für die Berechnungen benötigte lokale Stromdichte Ji wird ebenso wie in Gleichung
(5.5) für das MDM anhand des insgesamt fließenden Stromes Iext aus der lokalen EL-
Intensität Φi und der Pixelfläche Apx bestimmt:
Ji =
Φi
N∑
i
Φi
· Iext
Apx
. (6.16)
Basierend auf zwei ELI-Messungen bei verschiedenen Arbeitspunkten können so lokale
elektrische Parameter der Probe berechnet werden. Neben dem lokalen Strom für die
Messbedingungen A und B, dem Serienwiderstand und der Sättigungsstromdichte kann
auch die lokale Spannung Vi = Vext−JiRs,i, die über der Diode abfällt, berechnet werden.
Ein wesentlicher Nachteil dieser Methode ist allerdings die Annahme idealer Dioden
(n = 1), sodass alle Dioden per Definition durch die gleiche Schwellenspannung charak-
terisiert sind. Für n > 1 erhöhte Schwellenspannungen werden je nach Arbeitspunkt der
ELI-Messung entweder als verringerte Sättigungsstromdichte oder erhöhter Serienwider-
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stand erfasst. Dies sorgt zusätzlich dafür, dass sich die berechneten lokalen Parameter
in Abbhängigkeit der ausgewählten Arbeitspunkte stetig ändern. Um die Vergleichbar-
keit der Parameterbilder verschiedener Proben zu gewährleisten, empfielt sich daher die
Festlegung definierter Arbeitspunkte, deren EL-Aufnahmen für die Berechnung verwen-
det werden. Da die elektrischen Widerstände der Proben je nach Degradationszustand
sehr unterschiedlich sein können, ist hierbei der Bezug auf die Injektionsstromdichte J
sinnvoll. Um darüber hinaus die Proben bei physikalisch relevanten Injektionsbedingun-
gen zu charakterisieren, empfielt sich für den Arbeitspunkt A die Kurzschlussstromdichte
JA = Jsc. An diesem Punkt wird die gleiche Anzahl an Ladungsträgern in die Probe
injiziert wie sie unter Beleuchtung der Solarzelle extrahiert wird. Bezogen auf die globale
JV -Dunkelkennlinie befindet sich die Probe dabei noch innerhalb des exponentiellen Re-
gimes. Für den Arbeitspunkt B empfiehlt sich mit JB = 5..10 × Jsc eine deutlich höhere
Injektionsstromdichte, bei welcher sich die Probe bereits im durch den Serienwiderstand
limitierten Kennlinienbereich befindet.
6.3 Ergebnisse
Die EL-Aufnahme in Abbildung 6.1 stammt von einer Solarzelle, die auf dem alternie-
rendem Copolymer AnE-PVab gemischt mit PCBM basiert. Wie in Abschnitt 2.2 erläu-
tert, tendiert dieses Materialsystem zur Entmischung von Donor- und Akzeptorphase [49].
Durch die damit induzierten Unterschiede in den lokalen Materialeigenschaften ist die Ver-
teilung der EL-Intensität sehr inhomogen. Zusätzlich zu der Entmischung wurde die Probe
etwa 1 Jahr dunkel gelagert und weist daher bereits lokale Degradationserscheinungen auf.
Aufgrund der Morphologie und des Degradationszustandes werden lokale Änderungen so-
wohl in der Sättigungsstromdichte als auch im Serienwiderstand erwartet.
Von der in Abbildung 6.1 dargestellten Solarzelle wurden EL-Aufnahmen nahe den be-
sagten Arbeitspunkten aufgenommen. Die lokalen Stromdichten beider Aufnahmen wur-
den nach Formel (6.16) aus den lokalen EL-Intensitäten ausgerechnet und sind in Abbil-
dung 6.3 dargestellt.
Die lokalen Serienwiderstände und Sättigungsstromdichten wurden anschließend nach
den Formeln (6.14) und (6.15) berechnet. Wie in Abbildung 6.4 gezeigt, lassen sich die
Einflüsse von Serienwiderstand und Sättigungsstromdichte auf die EL-Intensität vonein-
ander trennen und dienen so einer verbesserten Interpretation von EL-Aufnahmen. Es
zeigt sich, dass die verringerte EL-Intensität am oberen und unteren Rand der Probe so-
wie in deren Inneren auf einen lokal erhöhten Serienwiderstand zurückzuführen ist. Wäh-
rend der Großteil der Probenfläche durch einen typischen Serienwiderstand von Rs,i =
5 Ω cm2 bis 15 Ω cm2 charakterisiert ist, weisen insbesondere die Randbereiche mit bis zu
Rs,i = 50 Ω cm2 sehr hohe Widerstände auf, was auf die sehr wahrscheinliche Ausbildung
einer Aluminiumoxid-Schicht an der Kathode schließen lässt.
Während die berechneten lokalen Serienwiderstände innerhalb eines für organische So-
larzellen sehr typischen Wertebereiches liegen, weisen die Sättigungsstromdichten überra-
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Abb. 6.3: Berechnete Stromdichtenbilder der AnE-PVab-Solarzelle an den Arbeitspunkten
JA(VA = 0.9V) = 7.5mA/cm2 und JB(VB = 1.5V) = 56mA/cm2.
schend hohe Unterschiede auf. Die orange-roten Bereiche in Abbildung 6.4 weisen mit
Js,i = 1× 10−12 mA/cm2 bis 10× 10−11 mA/cm2 noch typische Sättigungsstromdichten
auf. Diese Bereiche sind durch Gräben (blau im Js-Bild) voneinander getrennt in denen
die Sättigungsstromdichten mit Js,i = 1× 10−16 mA/cm2 um bis zu fünf Größenordnun-
gen verringert sind. Dies wird, wie bereits erwähnt, durch die Annahme idealer Dioden
verursacht. Näherungsweise lässt sich abschätzen, dass Js|n=1 ≈ Jns |1≤n≤2 ist, sodass die
Betrachtung eines Idealitätsfaktors größer eins zu einer deutlichen Vergrößerung der Sät-
tigungsstromdichten führen würde.
6.4 Diskussion der Sättigungsstromdichten
Die vorgestellte Methode basiert auf der lokalen Zerlegung zweier EL-Aufnahmen in die
Größen bzw. elektrischen Parameter, die die lokale EL-Intensität beeinflussen, d.h. in den
lokalen elektrischen Widerstand und die Sättigungsstromdichte der lokalen Diode. Die
Zerlegung in diese Parameter kann generell rein qualitativ anhand der EL-Intensitäten
erfolgen. Die Umrechnung der EL-Intensitäten in lokale Stromdichten bei einer geeigne-
ten Wahl der Injektionsbedingungen birgt jedoch den Vorteil bereits skalierter Parame-
terbilder mit physikalisch sinnvollen Größenordnungen. Auffällig ist allerdings der große
Wertebereich der Sättigungsstromdichte, der sich über fünf Größenordnungen erstreckt.
Die Sättigungsstromdichte in organischen Solarzellen wird durch die thermische Ge-
neration von Ladungsträgern an der Donor/Akzeptor-Grenzfläche definiert [115]. Damit
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Abb. 6.4: Serienwiderstands- und Sättigungsstromdichtenbild der AnE-PVab:PCBM-Solarzelle.
ergibt sich ebenso wie für anorganische Halbleiter eine exponentielle Abhängigkeit von der
Aktivierungsenergie ∆E, in diesem Fall der Energielücke der Molekülorbitale:
Js = Js,0 exp
(
− ∆E2nVth
)
. (6.17)
Wird angenommen, dass Js,0 = const. sowie n = 1, müssen die lokalen Variationen
in Js,i durch die Variation von ∆E verursacht werden. Dessen maximale Änderung
δE = max [∆ (∆E)] lässt sich ferner aus minimal und maximal bestimmter Sättigungs-
stromdichte abschätzen:
δE = 2Vth ln
Js,Max
Js,Min
. (6.18)
Anhand Formel (6.18) sowie der minimalen und maximalen Größenordnung der per QuELI
bestimmten Sättigungsstromdichten (vgl. mit Abbildung 6.4), ergibt sich eine maximale
Änderung der Aktivierungsenergie von δE ≈ 600meV.
Die große Änderung der Aktivierungsenergie stammt letztlich aus der lokalen Entmi-
schung der Donor- und Akzeptorphase, die für dieses Materialsystem beobachtet wurde
[49]. Für die Anregung eines Elektronen-Polarons aus dem HOMO des Donors in das LU-
MO des Akzeptors (D → (AD)*) wird eine geringere Aktivierungsenergie benötigt als
für die Anregung in das LUMO des Donors (D → D*). In den Bereichen auf der Pro-
benfläche, in denen Donor- und Akzeptorphasen homogen durchmischt vorliegen, ist die
Donor/Akzeptor-Grenzfläche entsprechend groß, sodass eine Vielzahl von (AD)* Kom-
plexen angeregt werden können und die Sättigungsstromdichte steigt. Eine lokale Entmi-
schung sorgt jedoch für die Verringerung der Donor/Akzeptor-Grenzfläche und dement-
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sprechend für die Reduktion der Sättigungsstromdichte durch Vergrößerung der benö-
tigten Aktivierungsenergie. Ist die Anregung des (AD)* Komplexes in entmischten Be-
reichen nicht mehr möglich, entspricht die maximale Änderung der Aktivierungsenergie
δE der LUMO-LUMO-Differenz ELUMO,Donor − ELUMO,Akzeptor. In Abbildung 6.5 sind
die diskutierten Anregungen in einem Energieniveauschema dargestellt. Daneben ist ein
gemessenes EL-Spektrum der AnE-PVab:PCBM-Probe gezeigt. In diesem sind zwei op-
tische Übergänge sichtbar: die Rekombination in der Donorphase (D* → D), die eine
Emission von 600 nmbis 800 nm erzeugt, sowie die Rekombination des (AD)* Komple-
xes an der Donor/Akzeptor-Grenzfläche, die von 850 nmbis 1100 nm reicht. Die Energie
der emittierten Photonen unterscheidet sich letztlich um die LUMO-LUMO-Differenz. Es
ist daher nicht überraschend, dass sich beide optischen Übergänge etwa um die Energie
δE = 600meV unterscheiden, die mittels QuELI berechnet wurde. Die Rekombination in
der Fullerenphase (A* → A) ist nicht beobachtbar, in PCBM-Dioden tritt diese etwa bei
1.7 eV auf.
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Abb. 6.5: a) Allgemeines Energieniveauschema mit den Anregungszuständen A*, D* und (AD)*
bezogen auf den Grundzustand GS. b) Gemessenes EL-Spektrum der AnE-PVab:PCBM-Probe.
Die gestrichelte Linie zeigt die Transmission des optischen Filters, welches für spektral selektive
ELI-Messungen verwendet wurde.
Im EL-Spektrum in Abbildung 6.5 ist ebenfalls die Transmission eines optischen Lang-
passfilters dargestellt. Dieses wurde für spektral selektive ELI-Messungen verwendet, um
den als Phasenseparation interpretierten Kontrast im Js-Bild zu überprüfen. In der ELI-
Messung mit Filter wird mit Φ(AD)* die Rekombination des (AD)* Komplexes detektiert.
Dieses Signal wird von der ELI-Messung ΦD*+(AD)* ohne Filter abgezogen und auf das
Signal des gesamten Spektrums normiert:
Φ˜D* =
ΦD*+(AD)* − Φ(AD)*
ΦD*+(AD)*
. (6.19)
In Abbildung 6.6 ist die so berechnete relative EL-Intensität der entmischten Donorphase
Φ˜D* gezeigt. Der Vergleich mit dem Js-Bild zeigt, dass die entmischten Bereiche (grün-gelb
in Abbildung 6.6) mit den Bereichen verringerter Sättigungsstromdichte (blau in Abbil-
dung 6.4) übereinstimmen und bestätigt damit das vorhergesagte komplementäre Verhal-
ten. Da im EL-Spektrum keine Rekombination innerhalb der Fullerenphase beobachtet
67
6 Quantitative Auswertung inhomogener Solarzellen
werden kann, kann das Entmischungsverhalten durch eine Migration und Aggregation der
Fullerene erklärt werden, sodass in den entmischten Bereichen eine relative Anreicherung
des Donors vorliegt.
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Abb. 6.6: Durch spektrale Selektion des ELI-Signals berechnete relative EL-Intensität der Do-
norphase.
Da die mit δE = 600meV große LUMO-LUMO-Differenz die erreichbare Leerlaufspan-
nung und damit den Wirkungsgrad deutlich verringert [79, 80], wurden Proben mit an-
deren Fullerenderivaten hergestellt und mittels IV -Messungen und ELI charakterisiert.
Unter Verwendung des semikristallinen Copolymers AnE-PVab kommt es auch hier zu
einer Phasenseparation zwischen Donor und Akzeptor. Auf die Darstellung der mittels
QuELI ausgewerteten Messungen wird an dieser Stelle aus Platzgründen verzichtet, we-
sentlich ist der daraus extrahierte Parameter δE, der zusammen mit den übrigen Ergeb-
nissen in Tabelle 6.1 für die verschiedenen Fullerenderivate angegeben ist. Wie zu erwarten
ist, steigt die Leerlaufspannung mit sinkendem δE an [79]. Gleichzeitig sinkt jedoch die
Kurzschlussstromdichte, weswegen die AnE-PVab:PCBM-basierten Proben innerhalb die-
ser Studie den höchsten Wirkungsgrad zeigten.
Tab. 6.1: Ergebnisse der photovoltaischen Charakterisierung mittels IV -Messungen und mittels
QuELI bestimmte LUMO-LUMO-Differenz δE.
Fullerenderivat Jsc Voc Js,Min Js,Max δE[mA/cm2] [mV] [mA/cm2] [mA/cm2] [meV]
PCBM 5.43 730 2.3E-16 1.7E-11 576
bis-PCBM 4.8 897 1.2E-17 4.2E-14 420
ICBA 2.9 863 5.6E-19 1.7E-15 392
6.5 Injektionsabhängigkeit der lokalen Parameter
Die lokale Stromdichte Ji und Diodenspannung Vi lassen sich für jedes Pixel anhand
der EL-Aufnahmen berechnen. In Abbildung 6.7 sind alle korrespondierenden (Ji, Vi)-
Datenpaare für die Arbeitspunkte A (blau) und B (schwarz) dargestellt.
Neben einer unübersichtlichen Anhäufung von Datenpunkten treten zwei markante Di-
odenkennlinien mit verschiedenen Schwellenspannungen hervor. Während die Kennlinie
68
6.5 Injektionsabhängigkeit der lokalen Parameter
Abb. 6.7: Stromdichten-Spannungs-Datenpunkte aller Pixel an den externen Arbeitspunkten A
(blau) und B (schwarz).
mit geringerer Schwellenspannung zum Arbeitspunkt A allenfalls im Ansatz erkennbar ist,
bergen die Datenpunkte zu Arbeitspunkt B eine zweite Kennlinie mit größerer Schwellen-
spannung. Auch der Vergleich mit den Stromdichten in Abbildung 6.3 zeigt Bereiche, in
denen am Arbeitspunkt A kaum Rekombinationsstrom fließt, während am Arbeitspunkt B
ein deutlicher Strom fließt. Zur Visualisierung und besseren Diskussion sind in Abbildung
6.8 zwei beispielhafte Regionen in einer EL-Aufnahme der Probe farblich hervorgehoben.
Daneben sind Kennlinien der lokalen EL-Intensität über die extern angelegte Spannung
gezeigt.
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Abb. 6.8: a) EL-Aufnahme der AnE-PVab:PCBM-Probe. Exemplarische Regionen von Phasenmi-
schung und -Entmischung sind rot bzw. grün eingerahmt. b) EL-Intensität der markierten Regionen
aufgetragen über die externe Spannung.
Der Verlauf der spannungsabhängigen EL-Intensität ist für beide Regionen sehr unter-
schiedlich: die EL-Intensität des roten Bereichs wächst annähernd linear mit der externen
Spannung, was sich durch den Spannungsabfall über den lokalen Serienwiderstand und da-
mit der Sättigung der lokalen Diodenspannung erklärt. Der Verlauf der grünen Kennlinie
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ist hingegen eine Konsequenz des Entmischungsverhaltens: die elektrische Bandlücke des
entmischten Bereiches ist deutlich größer als die effektive elektrische Bandlücke der D/A-
Mischung. Erst bei ausreichend hohen lokalen Spannungen können Ladungsträger beiden
Vorzeichens in den Donor injiziert werden und anschließend strahlend rekombinieren.
Gleichzeitig befördert dieses Verhalten jedoch die Spannungsabhängigkeit des lokalen
Serienwiderstandes innerhalb der entmischten Bereiche. Der Serienwiderstand nach Formel
6.14 wurde für die markierten Regionen daher an jedem Arbeitspunkt ausgewertet indem
der jeweilige Anstieg der Parameter berechnet wurde anstelle der absoluten Differenzen
zwischen den Arbeitspunkten A und B. In Abbildung 6.9 sind der lokale Serienwiderstand
sowie die lokale Sättigungsstromdichte für beide Bereiche in Abhängigkeit der externen
Spannung dargestellt.
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Abb. 6.9: a) Lokaler Serienwiderstand und b) lokale Sättigungsstromdichte der markierten Regio-
nen in Abhängigkeit des Arbeitspunktes. Die Fehlerbalken stellen die Abweichungen vom jeweiligen
Mittelwert innerhalb der Regionen dar.
Während Serienwiderstand und Sättigungsstromdichte in der durchmischten Region 1
mit zunehmender Spannung steigen, ist der Verlauf in der entmischten Region 2 umgekehrt.
Mit steigender Spannung sinken hier Serienwiderstand und Sättigungsstromdichte.
Die Spannungsabhängigkeit der lokalen Parameter ist letztlich durch die Grundannah-
me idealer Dioden verursacht. Diese Annahme führt zu einer direkten Proportionalität
zwischen Injektionsstrom und EL-Intensität (vgl. mit Formel (6.16)). Bei niedrigen ex-
ternen Spannungen erfolgt die Ladungsträgerinjektion hauptsächlich in die durchmischten
Bereiche und führt dort durch strahlende Rekombination zur Emission von EL-Strahlung.
Innerhalb der entmischten Bereiche können zunächst nur wenige Ladungsträger bzw. nur
Ladungsträger einer Sorte injiziert werden, sodass der lokal fließende Strom nicht bzw. nur
in geringem Maße zur Emission von EL-Strahlung beiträgt. Praktisch kann dieses Verhal-
ten durch eine Diodenidealität n > 1 beschrieben werden, d.h. relativ zur Gesamtrekom-
bination rekombinieren Ladungsträger vermehrt über strahlungslose Kanäle. Da jedoch a
priori die Idealitätsfaktoren der gesamten Probenfläche identisch eins gesetzt wurden, wird
die lokal ausbleibende bzw. verringerte Emission von EL-Strahlung in den entmischten Be-
reichen als kein bzw. verringerter Stromfluss interpretiert. Der niedrige lokale Strom muss
wiederum durch einen hohen Serienwiderstand zur Verringerung der lokalen Spannung
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sowie eine geringe Sättigungsstromdichte verursacht sein. Mit steigender Spannung sinkt
der Serienwiderstand, der dennoch (so von QuELI interpretierte) verringerte Stromfluss
wird durch eine weitere Verringerung der Sättigungsstromdichte erklärt.
Zur Überprüfung dieser Erklärung wurden „Brute-Force-Fits“ eines Eindioden-Modells
mit beliebigem Idealitätsfaktor an die Ji(Vext)-Kennlinie jedes Pixels der Probe durchge-
führt. Die spannungsabhängigen lokalen Stromdichten wurden also an folgende Gleichung
angepasst3:
Ji = Js,i
[
exp
(
Vext − JiRs,i
niVth
)
− 1
]
. (6.20)
Die Ergebnisse dieser Anpassung sind in Abbildung 6.10 dargestellt. Die Ströme wurden
vorher aus den lokalen EL-Intensitäten berechnet, allerdings unter der Annahme n = 1.
Wie vermutet, ergibt die lokale Anpassung der Kennlinie einen Idealitätsfaktor ni ≈ 2
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Abb. 6.10: Serienwiderstands-, Sättigungsstromdichten- und Diodenidealitätsbild der AnE-
PVab:PCBM-Solarzelle bestimmt mittels lokaler Anpassung an ein Eindioden-Model.
3An dieser Stelle muss erwähnt werden, dass das Verfahren aufgrund der seriellen Abarbeitung aller Pixel
sehr rechen- und zeitintensiv ist (je Pixel etwa 0.5 s bis 1.5 s) und keine sinnvolle Alternative zu QuELI
ist, dessen Rechnungen auf einem handelsüblichen PC insgesamt innerhalb weniger ms abgearbeitet
werden.
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in den entmischten Bereichen. Ansonsten werden die aus Abbildung 6.4 bekannten Kon-
traste reproduziert, der Serienwiderstand ist nahezu identisch. Bemerkenswert sind die
Sättigungsstromdichten, deren Wertebereich aufgrund des gestiegenen Diodenidealitäts-
faktors nun innerhalb von Js,i = 1× 10−8 mA/cm2 bis 2× 10−8 mA/cm2 liegen.
Zusammenfassend muss für die QuELI-Methode geschlussfolgert werden, dass Kontraste
in EL-Aufnahmen aufgrund der Trennung in lokale elektrische Parameter besser interpre-
tiert werden können. Insbesondere für Degradationsstudien ist dies von großer Wichtig-
keit, da lokale Änderungen im Serienwiderstand in erster Linie mit den Grenzflächen zu
den Elektroden assoziiert sind während Änderungen in der Sättigungsstromdichte durch
Materialeigenschaften bedingt sind. Wird QuELI darüber hinaus an spezifischen Arbeits-
punkten ausgewertet, lassen sich die lokalen Parameter quantifizieren. Für das AnE-PVab-
basierte Materialsystem konnte so eine sehr gute Korrelation der Sättigungsstromdichten
mit den LUMO-LUMO-Differenzen der jeweiligen Materialien und damit mit der Leer-
laufspannung gezeigt werden. Wird der Mittelwert der lokalen Serienwiderstände über die
Probenfläche ausgewertet, ergibt sich ein Wert von 13.02 Ω cm2; Anpassungen der globalen
JV -Kennlinie an ein Eindioden-Modell ergeben einen Wert von 11.3 Ω cm2 und liegen da-
mit dicht beieinander. Dies ist insofern bemerkenswert, da keine Skalierung der Parameter
auf globale Kenngrößen erfolgt, wie z.B. bei der Breitenstein-Methode. Als einzige Ska-
lierungsgröße dient der Gesamtstromfluss, dessen Messung parallel zur EL-Aufnahme bei
einer sinnvollen Messprozedur ohnehin erfolgt. Prinzipiell entfällt damit die Notwendigkeit
globaler Kenngrößen, sodass, wird eine schnelle Messung gefordert, auf die Messung der
globalen IV -Kennlinie verzichtet werden kann.
Es muss jedoch festgehalten werden, dass die Anwendung des generalisierten Planck-
schen Strahlungsgesetzes hier bereits fraglich wird. Würfels Verallgemeinerung basiert auf
der stringenten Beschreibung zweier Fermigase, die an ihre jeweilige Bandkante relaxiert
innerlich im thermischen Gleichgewicht stehen. Damit lässt sich für jedes Fermigas, bzw.
für jede Ladungsträgersorte, ein Quasi-Ferminiveau finden, welches die Population des
jeweiligen Bandes in einem Zwei-Niveau-System beschreibt.
Wird die EL-Emission von Polymer:Fulleren-Solarzellen von der strahlenden Rekom-
bination des Ladungstransferexzitons dominiert, lässt sie sich ebenfalls durch ein effekti-
ves Zwei-Niveau-System beschreiben. Mittlerweile werden organische Solarzellen aufgrund
des Ladungstransferexzitons häufig selbst in ihrer Funktionsweise auf ein effektives Zwei-
Niveau-System reduziert [80]. Problematisch wird diese Reduktion, wenn die Mischung
aus Donor und Akzeptor keinen effektiven Halbleiter ergibt, wie im AnE-PVab:PCBM-
System. Das Spektrum in Abbildung 6.5 zeigt bereits, dass die EL-Emission aufgrund
des Auftretens zweier energetisch stark separierter optischer Übergänge nicht innerhalb
eines Zwei-Niveau-Systems beschrieben werden kann. Aufgrund der makroskaligen Pha-
senseparation und der damit verbundenen räumlichen Trennung kann das Materialsystem
jedoch lokal durch ein Zwei-Niveau-System angenähert werden. Da beide Emissionen un-
terschiedliche (injektionsabhängige) Quanteneffizienzen besitzen, können die lokalen EL-
Intensitäten nicht fehlerfrei in Stromdichten umgerechnet werden und induzieren so die
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Spannungsabhängigkeit der mittels QuELI bestimmten lokalen Parameter. Darüber hinaus
ist das Modell unabhängiger Dioden mit quasi-externen Serienwiderständen nur begrenzt
tragfähig und führt bei stark inhomogener Stromverteilung, z.B. aufgrund lokal stark un-
terschiedlicher Materialeigenschaften oder großen Flächenwiderständen, ebenfalls zu einer
Spannungsabhängigkeit der extrahierten Parameter.
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7 Vergleichende Untersuchung der
optimalen Geometrie mittels
zusammengefasstem und verteiltem
Modell
In Kapitel 5 wurde mit dem MDM eine flächige Beschreibung der Solarzelle eingeführt
und für die Auswertung von ELI-Messungen verwendet. Dabei hat sich gezeigt, dass der
Flächenwiderstand der transparenten Elektrode entlang der lateralen Stromtransportrich-
tung zu einem Gradienten im elektrischen Potential, welches über der Aktivschicht abfällt,
führt. Die Konsequenz der mit steigender Zelllänge abnehmenden EL-Intensität wurde
ausgenutzt, um die Werte des Widerstandsnetzwerkes und der Aktivschicht mit Hilfe der
flächigen Beschreibung durch das MDM zu bestimmen.
Nun ist naheliegend, dass diese durch den Flächenwiderstand induzierte Ortsabhängig-
keit nicht nur im vorwärts getriebenen Modus auftritt, sondern auch unter Beleuchtung
im Betrieb als Solarzelle [116]. Im Zuge der Hochskalierung organischer Solarzellen wurde
empirisch eine Flächen- bzw. Geometrieabhängigkeit des Wirkungsgrades festgestellt, die
sich nicht allein durch den Leistungsverlust durch einen geometrieabhängigen zusammen-
gefassten Serienwiderstand erklären ließ [117–122].
Al-Ibrahim et al. führten den erhöhten Serienwiderstand von großflächigen organischen
Solarzellen noch auf morphologische Unregelmäßigkeiten in der Aktivschicht und deren
Grenzfläche zur Kathode zurück [117]. Andere Autoren erkannten früh, dass der Flächen-
widerstand der transparenten Elektrode für die Verluste im Wirkungsgrad verantwortlich
ist. Lungenschmied et al. nutzten die numerische Beschreibung anhand des Ohmschen Ge-
setzes in zwei gekoppelten Differentialgleichungen erster Ordnung, um die Abhängigkeit
des Wirkungsgrades von Solarzellen mit steigender Zelllänge zu berechnen [123]. Leider
fehlen jegliche Hinweise auf das verwendete Solarzellenmodell, die Lösung der Differential-
gleichungen sowie die Eingangsgrößen. Dennoch wurde festgestellt, dass steigende Zelllän-
gen zu einem verringerten Wirkungsgrad führen und dass dieser Einfluss mit steigendem
Flächenwiderstand der transparenten Elektrode verstärkt wird.
Gupta et al. haben quadratische Solarzellen mit steigenden Zellflächen (A = 1mm2 bis
A = 4.9mm2) hergestellt und eine Verringerung der Kurzschlussstromdichte um bis zu
etwa 50% festgestellt. Argumentativ auf den Leistungsverlust eines zusammengefassten
Widerstands mit steigenden Zellflächen gestützt, schlagen sie die Strukturierung mehrerer
kleinflächiger Zellen anstatt der Nutzung einer großflächigen Zelle vor [118]. Muhsin et al.
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beschrieben die Leistungsverluste ebenfalls durch Joulesche Erwärmung der transparenten
Elektrode, welche als zusammengefasster Widerstand beschrieben wurde und erreichten
für kleine Solarzellen (AZelle= 25mm2 bis 100mm2) eine gute Übereinstimmung zwischen
theoretischen Berechnungen und experimenteller Umsetzung verschiedener Geometrien
[101]. Auch Choi et al. nutzten einen zusammengefassten Widerstand zur Beschreibung
des Leistungsverlustes und zeigten, dass sich dieser durch Verwendung eines Metallgitters
auf der ITO-Anode reduzieren lässt [124]. Zu diesem Schluss kamen ebenfalls Pandey und
Nunzi, die verschiedene Geometrien und Flächen experimentell realisiert haben [125].
Servaites et al. nutzten ein Eindioden-Modell, um den Wirkungsgrad für verschiedene
Zellflächen und Leitfähigkeiten der transparenten Elektrode vorherzusagen [126].
Eine sehr relevante Arbeit wurde von Jeong et al. geleistet. Diese haben eine mit stei-
gender Zellfläche zunehmende Abweichung des mittels Eindioden-Modell berechneten Leis-
tungsverlustes von experimentell erreichten Wirkungsgraden festgestellt. Aus dieser Ab-
weichung schlussfolgerten sie eine Reduktion der Photostromdichte mit steigenden Zell-
flächen, und erhielten eine spannungs- und flächenabhängige Strombeitragsfunktion (engl.
„collection efficiency“) [120].
Eine wichtige experimentelle Arbeit wurde auch von Manor et al. durchgeführt. Als erste
Gruppe untersuchten sie die Intensitätsabhängigkeit der photovoltaischen Parameter für
verschiedene Zellflächen [121]. Aus dem experimentell bestimmten Verhalten schlussfolger-
ten sie, dass großflächige Solarzellen mit einem verteilten Widerstandsmodell beschrieben
werden sollten. Die Umsetzung dieser Schlussfolgerung blieb jedoch leider aus.
Einer solchen Beschreibung widmeten sich schließlich Miyadera et al. mit einer rein theo-
retischen Untersuchung. Zur Lösung der Differentialgleichungen wie bei Lungenschmied et
al. schlugen sie die Approximation der JV -Kennlinie mittels zweier Tangenten bei V = 0
und V = Voc vor [122]. Lyu et al. führten eine theoretische Geometrieoptimierung für mo-
nolithische Solarmodule durch. Diese wurden durch eine Serienschaltung eines Zweidioden-
Modells beschrieben, dessen Kennlinien mittels Pspice simuliert wurden [127]. Rowell und
McGehee führten ebenfalls eine rein theoretische Geometrieoptimierung für derartige Mo-
dule durch, hier auf Basis des Leistungsverlustes eines zusammengefassten Widerstandes
und schlussfolgern die Notwendigkeit einer intensiveren Entwicklung neuartiger transpa-
renter Elektroden [31].
Zusammenfassend lässt sich sagen, dass in den letzten Jahren viele Studien durchge-
führt wurden, z.T. aber wenig Systematik in den Untersuchungen vorliegt. Zunehmend
wird die Nutzung eines verteilten Widerstandsmodells vorgeschlagen, gleichzeitig basieren
nach wie vor viele Rechnungen auf dem Eindioden-Modell mit zusammengefasstem Seri-
enwiderstand. Daher stellt sich die Frage, welchen Einfluss der verteilte Charakter der in
der Solarzelle vorkommenden Flächenwiderstände auf die in Bezug auf Leistungsverluste
optimierte Geometrie besitzt. Mit Hilfe beider Modelle lässt sich eine optimale Solarzellen-
Geometrie vorhersagen, ein direkter Vergleich dieser Vorhersagen fand jedoch bisher nicht
statt und soll an dieser Stelle erstmalig erfolgen [128]. Dazu erfolgten Rechnungen auf
Basis des Eindioden-Modells sowie des MDM, deren Grundsteine zunächst erläutert wer-
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Abb. 7.1: Schema eines monolithisch verschalteten Solarmoduls in a) Drauf- und b) Seitenansicht.
den. Die Rechnungen basieren auf einer bereits erfolgten Geometrieoptimierung mittels
Eindioden-Modell [33], d.h. es wurden JV -Kennlinien von Solarmodulen in Abhängigkeit
der Solarzelllänge und des Solarzellenabstandes berechnet. Da der flächenbezogene Leis-
tungsverlust unabhängig von der Solarzellenbreite b ist, wurde die Breite der Solarzellen
mit b = 5 cm während der Rechnungen konstant gehalten. Der Solarzellenabstand ∆l ist
identisch mit der Summe der Längen der für die monolithische Verschaltung benötigten
Strukturierungsschritte und trägt nicht zur Stromproduktion bei. Die Strukturierungs-
schritte, d.h. die Unterbrechungen jeweils einer Schicht über die gesamte Breite der Zelle,
umfassen die Strukturierung der
• Anode, hier des transparenten Vorderseitenkontakts (P1)
• Aktivschicht (P2)
• Kathode, hier des Metallrückkontaktes (P3).
In Abbildung 7.1 ist ein Schema eines derartig verschalteten monolithischen Solarmoduls
zusammen mit den Strukturierungsschritten gezeigt. Ohne Beschränkung der Allgemein-
heit wurde für die Rechnungen angenommen, dass ein Strukturierungsschritt jeweils ein
Drittel des Solarzellenabstands ∆l ausmacht, d.h. alle Strukturierungen haben die gleiche
Länge. Für die geometrieabhängigen Rechnungen wurde ∆l von 100 µm bis 5mm variiert,
während die Zelllänge von 1mm bis 2 cm variiert wurde. Strukturierungsschritte von nur
30 µmbis 50µm lassen sich nicht mittels mechanischer Abtragung erzeugen, jedoch präzise
und reproduzierbar mittels Laserablation [129]. Die aktive Zellfläche AZelle = bl wurde
durch deren Breite und Länge berechnet, für die Modulfläche AModul = b(l+ ∆l) muss die
Strukturierungslänge ∆l mit einbezogen werden.
Generell wurden alle monolithisch verschalteten Zellen als identisch angenommen, so-
dass die Berechnung insgesamt nur für eine Zelle mitsamt Strukturierung erfolgte. Als
Grundlage der Rechnungen dienten die mittels MDM-Auswertung bestimmten Parameter
aus den ELI-Messungen in Kapitel 5. Aufgrund der Aktualität des Materialsystems und
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Abb. 7.2: Spektrum der externen Quanteneffizienz der PCDTBT:PC71BM-basierten Solarzelle.
Die Photostromdichte wurde durch Faltung mit dem AM1.5-Spektrum berechnet.
der Genauigkeit der Vorhersagen bezüglich der Leerlaufspannung (vgl. mit Tabelle 5.2)
wurde dabei auf die Ergebnisse für PCDTBT:PC71BM zurückgegriffen. Die für die Be-
rechnung der Hellkennlinie benötigte Photostromdichte wurde durch spektral aufgelöste
Messung der externen Quanteneffizienz (englisch external quantum efficiency, EQE) be-
stimmt. Das gemessene EQE-Spektrum ist in Abbildung 7.2 gezeigt. Die Photostromdichte
wurde durch Multiplikation mit der spektralen Bestrahlungsstärke EAM1.5(λ) des AM1.5
Spektrums [130] gemäß
Jph =
2piq
~c
800∫
300
EQE(λ)EAM1.5(λ) dλ (7.1)
berechnet und der Wirkungsgrad wurde auf eine eingestrahlte optische Leistung von
100mW/cm2 bezogen.
Drei Materialkombinationen wurden als transparente Elektrode betrachtet: kommer-
zielles ITO auf Glas- und PET-Substrat sowie hochleitfähiges PEDOT:PSS (PH1000),
ebenfalls auf PET. Die Flächenwiderstände dieser Materialien sowie die spezifischen Kon-
taktwiderstände zwischen Kathode und Anode (aufgrund der monolithischen Verschaltung
in Abbildung 7.1) wurden der Arbeit von Muhsin entnommen [33, 131]. Eine Übersicht
ist in Tabelle 7.1 zusammengestellt. Zur Verringerung des Kontaktwiderstands zwischen
Aluminium und PH1000 wurde eine dünne Silberschicht eingefügt.
Tab. 7.1: Flächenwiderstände der betrachteten transparenten Elektroden und deren spezifische
Kontaktwiderstände zu Aluminium. Die Werte entstammen der Arbeit von Muhsin [33, 131].
Material ITO/Glas ITO/PET PH1000/PET Aluminium
Flächenwiderstand [Ω/] 12.5 50 100 0.16
Kontaktwiderstand [mΩ/] 11 17 200 -
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7.1 Eindioden-Modell (ODM)
Um den Einfluss des verteilten Charakters der transparenten Elektroden zu erfassen, wur-
den die MDM-Simulationen von Rechnungen basierend auf dem Eindioden-Modell (eng-
lisch one diode model, ODM) begleitet. Dazu wurde das in Abbildung 2.11 dargestellte
Ersatzschaltbild verwendet und dessen JV -Kennlinie gemäß Gleichung (2.6) berechnet.
Da Gleichung (2.6) transzendent ist, kann keine einfache analytische Lösung gefunden
werden. Zwar kann man das ODM ebenfalls per Schaltkreisimulation berechnen, zwecks
Einsparung von Rechenzeit wurde stattdessen ein schnell konvergierendes Iterationssche-
ma implementiert. Dazu wurde die Nullstelle der Funktion
f(VD) = RsJD + VD
(
Rs
Rp
+ 1
)
−RsJph − V (7.2)
ermittelt. VD ist dabei die Diodenspannung, V die externe Spannung und JD die mittels
Shockley-Gleichung (2.5) berechnete Diodenstromdichte. Die Diodenspannung wird dann
gemäß dem Newton-Verfahren
V
(2)
D = V
(1)
D −
f(VD)
f ′(VD)
(7.3)
iteriert, wobei f ′(VD) = ddVD f(VD) die Ableitung der Funktion (7.2) ist.
Der Serienwiderstand in Gleichung (2.6) wurde geometrieabhängig als Summe der Ein-
zelwiderstände berechnet:
Rs = RVolumen +RKathode, eff +RAnode, eff +RKathode, B +RAnode, B +RKontakt. (7.4)
Die Bezeichnung „eff“ meint einen effektiven Flächenwiderstand, der aus der Zunahme des
in der jeweiligen Schicht transportierten Stromes über die Zelllänge resultiert [99]. Dazu
wird ohne Beschränkung der Allgemeinheit eine lineare Stromzunahme
I(x) = Jbx (7.5)
entlang der Stromtransportrichtung x angenommen, wobei J die lokal generierte Photo-
stromdichte ist. Anhand des MDM wird später gezeigt werden, dass diese Annahme für
hohe Flächenwiderstände respektive große Zelllängen bereits eine starke Vereinfachung ist.
Der Leistungsverlust P = RI2 eines ohmschen Widerstands beträgt dann auf die Fläche
bl bezogen
P = 1
bl
l∫
x=0
I(x)2dR = RJ
2
l
l∫
x=0
x2dx = R3 (Jl)
2 (7.6)
und ist, wie bereits bemerkt, unabhängig von der Zellbreite b. Wird Gleichung (7.6) wie-
derum mit der Fläche multipliziert und mit P = RI2 verglichen, ergibt sich daraus ein
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Effektivwert des Flächenwiderstandes
Reff =
R
3
l
b
. (7.7)
Der Index „B“ in Formel (7.4) bezeichnet die Kontaktbrücke der jeweiligen Elektrode zu
der monolithischen Verschaltung:
RB =
2
3R
∆l
b
. (7.8)
Hier resultiert der Faktor 2/3 aus der Annahme, dass jeweils ein Strukturierungsschritt
exakt ein Drittel der gesamten Strukturierungslänge ausmacht. Der Kontaktwiderstand
wird wiederum anhand der Kontaktfläche der Elektroden aus dem spezifischen Widerstand
ρKontakt berechnet:
RKontakt =
3
∆lbρKontakt. (7.9)
Parallel- und Volumenwiderstand4 hängen von der Zellfläche ab und werden aus ihren
spezifischen Widerständen berechnet:
Rp =
1
lb
ρp RVolumen =
1
lb
ρVolumen. (7.10)
7.2 Mikrodioden-Modell (MDM)
Für das Mikrodioden-Modell wird die Zelle innerhalb des Moduls, wie in Abbildung 7.3
dargestellt, wieder in eine Vielzahl von Unterzellen zerteilt. Alle Zellen haben die gleiche
Fläche, die sich aus der Zellbreite und der Diskretisierung der Zelllänge ergibt. Diese wird
in Abschnitt 7.3 näher untersucht. Die Fläche der Mikrodioden wurde für alle betrachteten
Zelllängen konstant gehalten, d.h. die Zelllänge wurde durch die Anzahl an Mikrodioden
definiert. Die Skalierung der einzelnen Parameter aus deren jeweils flächenbezogenen Wer-
ten erfolgte analog zum ODM. Die Brücken- und Kontaktwiderstände der Elektroden
wurden als zusammengefasste Serienwiderstände betrachtet, da sie keinen verteilten Cha-
rakter wie die Flächenwiderstände besitzen. Letztere haben jedoch einen maßgeblichen
Einfluss auf die ortsabhängige Leistungsgeneration und wurden über die Fläche der Zelle
verteilt. Dazu wurden die Elektroden in eine Vielzahl einzelner Widerstände zerlegt, die
die Mikrodioden jeweils miteinander verbinden. Die Widerstandswerte wurden anhand der
Länge lMD und Breite bMD der Mikrodioden berechnet:
Reff, MDM = R
lMD
bMD
. (7.11)
Zur Simulation der JV -Kennlinien wurde eine Schnittstelle zwischen Matlab [132] und
dem elektrischen Schaltkreissimulator Qucs [133] entwickelt. Die Parameter der zu simu-
lierenden Zelle bzw. des Moduls und die Rahmenbedingungen werden dabei in Matlab
4Volumenwiderstand bezeichnet hier den Serienwiderstand der Aktivschicht aus Kapitel 5, Tabelle 5.2.
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Abb. 7.3: Zerlegung der Modulfläche in Unterzellen und deren Ersatzschaltbild für Netzwerksi-
mulationen. Der gestrichelte Rahmen markiert eine Zelle des Moduls samt Strukturierung.
eingegeben. Basierend auf diesen Werten wird von Matlab eine Netzliste erstellt und an
den Schaltkreissimulator Qucs übergeben. Nach Abschluss der Simulation erstellt dieser
eine Log-Datei, welche wiederum von Matlab eingelesen, sortiert und ausgewertet wird.
7.3 Wahl der Diskretisierungsschrittweite des MDMs
Die Diskretisierungsschrittweite, d.h. die Anzahl der Unterteilungen entlang der Zelllänge,
hat einen maßgeblichen Einfluss auf die Ergebnisse [134]. Zur Bestimmung einer geeigne-
ten Länge der Mikrodioden wurden zunächst Solarzellen mit einer Fläche von 1 cm× 1 cm
simuliert. Die Anzahl der Mikrodioden entlang der Zelllänge wurde dabei schrittweise von
2 bis 100 gesteigert, d.h. die Mikrodiodenlänge wurde von 5mm bis 0.1mm variiert. In
Abbildung 7.4 sind die so simulierten Profile der lokalen Diodenspannung und der Strom-
dichte am MPP sowie die globale JV -Hellkennlinie im vierten Quadrant dargestellt. Mit
zunehmender Anzahl an Mikrodioden konvergieren die Spannungs- und Stromdichtenpro-
file und es stellt sich jeweils ein spezifisches Profil ein. Bereits ab 20 Mikrodioden sind
die Profile nahezu identisch, sodass eine weitere Erhöhung der Anzahl der Mikrodioden
nicht nötig ist. Bei einer Zelllänge von 1 cm ergibt sich mit 20 Mikrodioden eine Diskre-
tisierungsschrittweite bzw. Mikrodiodenlänge von lMD = 500µm. Diese wurde nun für die
geometrieabhängigen Simulationen genutzt.
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Abb. 7.4: Profile der a) lokalen Diodenspannung und Stromdichte am MPP sowie b) die globale
JV -Hellkennlinie für eine von zwei bis 20 zunehmende Anzahl an Mikrodioden.
7.4 Ergebnisse
JV -Hellkennlinien wurden geometrieabhängig mittels ODM und MDM simuliert und hin-
sichtlich ihrer photovoltaischen Parameter ausgewertet. Die Zuordnung dieser Parameter
zu den Geometrie-beeinflussenden Größen Zelllänge l und Zellabstand ∆l ergibt je Pa-
rameter und Modell eine zweidimensionale Darstellung. Die Zahlenwerte der jeweiligen
Parameter wurden zur besseren Unterscheidbarkeit mittels Falschfarbenskala dargestellt.
Für den quantitativen Vergleich beider Modelle wurde die relative Änderung
∆X
XMDM
= XODM −XMDM
XMDM
(7.12)
des jeweiligen Parameters X berechnet.
7.4.1 ITO auf Glassubstrat
Zuerst wurde auf Glassubstrat abgeschiedenes ITO als transparente Elektrode betrach-
tet. Die Auswertung des geometrieabhängigen Wirkungsgrads ist in Abbildung 7.5 ge-
zeigt. Beide Modelle zeigen eine nahezu identische Abhängigkeit des Wirkungsgrades von
Zelllänge und -abstand. Bis zu einer Zelllänge von etwa 1.4 cm lässt sich theoretisch ein
Wirkungsgrad von 5% erreichen, wobei der Zellabstand einen Wert von ≈ 500 µm nicht
übersteigen darf. Generell ist zu beobachten, dass sich der Wirkungsgrad mit steigendem
Zellabstand stark verringert. Dies resultiert aus dem Bezug des Wirkungsgrades auf die
Modulfläche. Die Zellfläche wird mit steigendem Zellabstand relativ zur Gesamtfläche ver-
ringert, der Modulwirkungsgrad lässt sich daher anhand des geometrischen Füllfaktors
l/l+∆l auf den Zellwirkungsgrad beziehen:
ηModul = ηZelle
l
l + ∆l . (7.13)
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Abb. 7.5: Ausgewerteter Wirkungsgrad eines Polymer-Solarmoduls basierend auf PCD-
TBT:PC71BM mit ITO (auf Glas) als transparente Elektrode. In Abhängigkeit von Zelllänge und
-abstand sind die Ergebnisse der ODM-Rechnung links und die der MDM-Rechnung mittig darge-
stellt. Die relative Änderung zwischen beiden Modellen (vgl. mit Formel (7.12)) ist rechts gezeigt.
Die schwarzen Linien innerhalb der Grafiken entsprechen den Zahlenwerten der Farbskalen.
Für Zellabstände kleiner 100 µm steigt der Kontaktwiderstand der Strukturierung an und
verringert so ebenfalls den maximal erreichbaren Wirkungsgrad. Darüber hinaus wird
deutlich, dass der Wirkungsgrad mit steigender Zelllänge kontinuierlich abnimmt. Für
das MDM ist die Reduktion des Wirkungsgrades stärker, die Vorhersagen beider Modelle
weichen jedoch auch bei einer Zelllänge von 2 cm um weniger als 5% voneinander ab. Die
Abhängigkeit des Wirkungsgrades von beiden geometrischen Einflussgrößen wird ebenfalls
anhand des in Abbildung 7.6 dargestellten Füllfaktors sowie der Stromdichte am MPP in
Abbildung 7.7 deutlich.
Der Füllfaktor wird maßgeblich durch den Serienwiderstand und damit in erster Linie
von der Zelllänge beeinflusst. Beide Modelle liefern nahezu übereinstimmende Vorhersagen,
wobei der Füllfaktor des ODM mit steigender Zelllänge stärker überschätzt wird. Die
Auswertung der Stromdichte am MPP zeugt deutlich die Abhängigkeit vom geometrischen
Füllfaktor. Da die Stromdichte auf die gesamte Modulfläche bezogen wird, nimmt diese
aufgrund der zunehmenden Flächenverluste mit steigendem Zellabstand ab. Im Vergleich
beider Modelle bleibt die relative Änderung der Stromdichte am MPP unter 1%.
Bei der Betrachtung von ITO auf Glas als transparente Elektrode kann generell ge-
schlussfolgert werden, dass der Unterschied der Vorhersagen beider Modelle bis zu einer
Zelllänge von 1 cm vernachlässigt werden kann. Auch für Zelllängen von 2 cm bleibt der
relative Unterschied unterhalb von 5%. Die berechneten JV -Hellkennlinien, dargestellt in
Abbildung 7.8, unterscheiden sich nur geringfügig. Folgt man dem bisherigen Trend ist
die weitere Vergrößerung des relativen Unterschiedes für steigende Zelllängen bzw. höhere
Flächenwiderstände naheliegend.
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Abb. 7.6: Ausgewerteter Füllfaktor eines Polymer-Solarmoduls basierend auf PCDTBT:PC71BM
mit ITO (auf Glas) als transparente Elektrode.
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Abb. 7.7: Ausgewertete Stromdichte am MPP eines Polymer-Solarmoduls basierend auf
PCDTBT:PC71BM mit ITO (auf Glas) als transparente Elektrode.
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Abb. 7.8: Berechnete JV -Kennlinien einer Zelle eines Polymer-Solarmoduls basierend auf
PCDTBT:PC71BM mit ITO (auf Glas) als transparente Elektrode. Die Kennlinien sind für die
Zelllängen 0.5, 1, 1.5 und 2 cm und einem Zellabstand von 500 µm dargestellt und zeigen geringe,
jedoch mit steigender Zelllänge zunehmende Unterschiede insbesondere am MPP.
7.4.2 ITO auf PET-Folie
Als nächste transparente Elektrode wurde ITO auf PET-Folie betrachtet. Verglichen mit
ITO auf Glas ist der Flächenwiderstand nun um einen Faktor fünf vergrößert, wodurch
optimale Geometrien nun zu deutlich kleineren Zelllängen hin verschoben sind, wie in
Abbildung 7.9 gezeigt. Wie erwartet steigt der relative Unterschied beider Modelle an und
erreicht ein Maximum von etwa 9% bei Zelllängen von 1.5 cm. Interessant ist nun, dass die
weitere Vergrößerung der Zelllänge eine Umkehrung des Verhaltens bis hin zu negativen
relativen Unterschieden zur Folge hat. Für große Zelllängen und -abstände übersteigt nun
der mittels MDM vorhergesagte Wirkungsgrad den per ODM berechneten. Die zugehörigen
Kennlinien, erneut mit in 5mm Schritten steigende Zelllängen und einem Zellabstand von
500 µm, sind in Abbildung 7.10 gezeigt. Bei einer Zelllänge von 5mm sind die mit beiden
Modellen berechneten Kennlinien vergleichbar, für größere Zelllängen zeigen die mittels
ODM berechneten Kennlinien bereits deutliche Serienwiderstandsbegrenzungen anhand
des stark ausgeprägten ohmschen Charakters.
7.4.3 PH1000 auf PET-Folie
Zuletzt wurde der Einsatz von PH1000 auf PET-Folie als transparente Elektrode betrach-
tet. Die Abhängigkeit des Wirkungsgrades von der Geometrie gleicht bei kleinen Zelllän-
gen dem bereits bekannten Verhalten der ITO-basierten Systeme und ist in Abbildung
7.11 dargestellt. Steigende Zellabstände verringern den Wirkungsgrad aufgrund des Flä-
chenverlustes während steigende Zelllängen aufgrund des Serienwiderstandes limitierend
sind. Da der Flächenwiderstand bezogen auf ITO (auf Glas) um etwa eine Größenord-
nung gestiegen ist, verringert sich eine optimale Zelllänge auf einen Wert von nur wenigen
Millimetern. Aufgrund des gestiegenen Widerstandes der P2-Strukturierung, d.h. des Kon-
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Abb. 7.9: Ausgewerteter Wirkungsgrad eines Polymer-Solarmoduls basierend auf PCD-
TBT:PC71BM mit ITO (auf PET-Folie) als transparente Elektrode.
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Abb. 7.10: Berechnete JV -Kennlinien einer Zelle eines Polymer-Solarmoduls basierend auf
PCDTBT:PC71BM mit ITO (auf PET-Folie) als transparente Elektrode.
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Abb. 7.11: Ausgewerteter Wirkungsgrad eines Polymer-Solarmoduls basierend auf PCD-
TBT:PC71BM mit PH1000 (auf PET-Folie) als transparente Elektrode.
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Abb. 7.12: Berechnete JV -Kennlinien einer Zelle eines Polymer-Solarmoduls basierend auf
PCDTBT:PC71BM mit PH1000 auf PET-Folie als transparente Elektrode.
taktwiderstandes zwischen PH1000 und Silber/Aluminium, vergrößert sich der optimale
Zellabstand auf etwa 200 µm. Für Zelllängen bis zu 1 cm ist der Verlauf des relativen
Unterschiedes beider Vorhersagen bereits bekannt und lässt für das MDM auf eine etwa
10%ige Photostromreduktion schließen. Für Zelllängen größer 1 cm ist wie für ITO auf
PET-Folie auch eine Umkehrung des Verhaltens des relativen Unterschiedes zu beobach-
ten. Ab einer Zelllänge von 1.4 cm wird dieser negativ und erreicht Werte von bis zu -25%.
Der mittels ODM berechnete Modulwirkungsgrad wird also gegenüber dem MDM dras-
tisch unterschätzt. Die exemplarischen JV -Kennlinien des ODM in Abbildung 7.12 zeigen
einen starken ohmschen Charakter während die Kennlinien des MDM einen schwachen
exponentiellen Charakter aufweisen.
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7.5 Diskussion
Der Vergleich der beiden Modelle - des ODM als vereinfachtes zusammenfassendes und
des MDM als verteiltes Modell - lässt das relative Verhalten in drei verschiedene Regimes
unterteilen:
1. Eine sehr gute Übereinstimmung beider Modelle wurde gefunden, solange sich die
Zelllänge im Bereich der optimalen Länge befindet. Da der Joulsche Leistungsverlust
hier klein gegenüber der produzierten Leistung ist, ist die Wahl des Modells beliebig.
2. Bei Überschreitung der optimalen Zelllänge wird der Wirkungsgrad durch das ODM
um bis zu 10% relativ zum MDM überschätzt. Ursächlich für die Überschätzung
ist die durch das ODM vernachlässigte Ortsabhängigkeit des Potentials entlang der
Stromtransportrichtung. Diese Potentialänderung bedingt wiederum eine Positions-
abhängigkeit der Stromgeneration bzw. des relativen lokalen Strombeitrages.
3. Übersteigt die Zelllänge die optimale Länge etwa um den Faktor drei und mehr,
wird der Wirkungsgrad durch das ODM relativ zum MDM unterschätzt. In der
Betrachtung des ODM passiert der flächig integrierte Photostrom einen einzigen Se-
rienwiderstand und erzeugt so einen Spannungsabfall über der Diode. Sobald der
Spannungsabfall die Schwellspannung der Diode erreicht, kompensiert der Dunkel-
strom den Photostrom nahezu vollständig.
Die diskutierte Ortsabhängigkeit ist in Abbildung 7.13 anhand von Spannungs-, Strom-
dichte- und Leistungsdichteprofilen entlang der Stromtransportrichtung für die drei be-
trachteten transparenten Elektroden dargestellt. Die Profile wurden jeweils am MPP er-
mittelt. Bereits für ITO auf Glas wird der Einfluss der lokalen Spannung deutlich. Jede Mi-
krodiode trägt idealerweise mit dem als flächig konstant angenommenen Photostrom zum
Gesamtstrom bei. Dadurch fließt ein lokal zunehmender Strom durch die verteilten Wider-
stände der transparenten Elektrode und erzeugt so einen mit der Zelllänge zunehmenden
Spannungsabfall über der jeweiligen Mikrodiode, wie in Abbildung 7.13 a) sichtbar. Die
steigende lokale Spannung reduziert wiederum den Strombeitrag, vgl. mit in Abbildung
7.13b), da sich Diodenstrom und Photostrom kompensieren. Sobald die lokale Spannung
die Schwellspannung der Mikrodiode erreicht, wird der lokale Photostrombeitrag drastisch
verringert. Am deutlichsten ist dies für PH1000 auf PET in Abbildung 7.13 sichtbar. Die
lokale Leistungsdichte in Abbildung 7.13c) wurde durch Multiplikation der lokalen Span-
nung mit der lokalen Stromdichte berechnet. Aufgrund der verteilten Widerstände der
transparenten Elektroden verringert sich schließlich die Fläche der Solarzelle, die effektiv
an der Leistungsgeneration beteiligt ist. Betrachtet man PH1000 auf PET, so trägt etwa
nur noch die Hälfte der Zelllänge zur Gesamtleistung bei.
Betrachtet man das ODM, ist interessant, dass der Wirkungsgrad im dritten Regime
stark unterschätzt wird. Das ODM liefert per Definition positionsunabhängige Werte. Der
gesamte generierte Photostrom muss daher durch einen einzigen Serienwiderstand fließen,
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Abb. 7.13: Profile der a) lokalen Spannung, b) lokalen Stromdichte und c) lokalen Leistungsdichte
für die betrachteten transparenten Elektroden, jeweils am MPP, entlang der Stromtransportrich-
tung. Während das ODM (leere Symbole) per Definition über die Zelllänge konstante Werte liefert,
zeigen die Berechnungen des MDM (gefüllte Symbole) eine starke Positionsabhängigkeit.
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in welchem alle, auch die verteilten Widerstände zusammengefasst sind. Der daraus resul-
tierende Spannungsabfall über der Diode (vgl. mit Abbildung 7.13a)) verringert ebenso
wie für das MDM den extrahierbaren Photostrom. Für PH1000 auf PET wird der am
MPP extrahierbare Photostrom auf unter 30% des Kurzschlussstromes verringert (vgl.
mit Abbildung 7.13b)). Als Ergebnis sättigt der Füllfaktor bei 25% und die JV -Kennlinie
zeigt einzig ohmsches Verhalten. Demgegenüber fließt der im MDM flächig generierte Pho-
tostrom durch ein Widerstandsnetzwerk anstatt durch einen zusammengefassten Wider-
stand. Mikrodioden bei großen Zelllängen sind also über einen großen Serienwiderstand
mit der Strukturierung bzw. den Kontakten verbunden und tragen nur geringfügig zum
Gesamtstrom bzw. zur Gesamtleistung bei. Mikrodioden bei kurzen Zelllängen sind aller-
dings über einen kleineren Serienwiderstand mit der Strukturierung verbunden und tragen
zum Großteil des Gesamtstromes bei.
Die Verlustmechanismen beider Modelle sind also stark unterschiedlich und hängen auf
unterschiedliche Weise von der Zelllänge bzw. dem Flächenwiderstand der transparenten
Elektrode ab. Während der Leistungsverlust des MDM auf der zunehmenden Reduktion
der strombeitragenden Zellbereiche beruht, wird innerhalb der Beschreibung durch das
ODM die Stromextraktion der gesamten Solarzelle durch einen einzigen Serienwiderstand
global limitiert.
Der Übergang von dem zweiten in das dritte Regime kann über den zunehmenden Span-
nungsabfall über der Aktivschicht abgeschätzt werden. Der lokale Photostrom wird dabei
vollständig kompensiert, sobald der Spannungsabfall ∆V die Leerlaufspannung erreicht:
∆V =
∫
Iph dR = Jph
l∫
0
Rx dx = JphR
l2
2 ≈ Voc. (7.14)
Mit Voc = 900mV, Jph = 9.2mA/cm2 und RPH1000, = 100 Ω/ ergibt Gleichung (7.14)
eine Übergangslänge von l2→3 = 1.4 cm. Wird diese Länge überschritten, wird der Photo-
strom lokal vollständig kompensiert, bzw. kann nicht extrahiert werden (vgl. mit Abbil-
dung 7.13b)). Wird die maximal mögliche Leistungsgeneration innerhalb der Aktivschicht
aus dem Produkt von Leerlaufspannung und Photostrom berechnet, kann das Verhältnis
von Verlustleistung zu generierter Leistung abgeschätzt werden:
PVerlust
PGeneration
= R3
Jph
Voc
l2 ≈ 23 . (7.15)
Der gesamte Leistungsverlust einer Solarzelle mit der Übergangslänge l2→3 =
√
2Voc/JphR
aus Gleichung (7.14) beträgt also etwa zwei Drittel der insgesamt generierten Leistung,
wie auch aus Abbildung 7.13c) abgeschätzt werden kann.
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7.6 Experimentelle Überprüfung
Abgesehen von den ELI-Messungen mit MDM-Auswertung zur Bestimmung der Eingangs-
größen der Simulation gibt es keine experimentellen Befunde zur Bestätigung der Ortsab-
hängigkeit. Darüber hinaus werden die Solarzellen für ELI-Messungen ohne Beleuchtung
vorwärts getrieben, befinden sich also im ersten Quadranten. Das Verhalten unter Be-
leuchtung ist daher nur eine Vorhersage basierend auf Parametern, die ohne Beleuchtung
bestimmt wurden.
Zur Überprüfung dieser Vorhersagen wurden LBIC-Messungen an einer PH1000-basierten
Probe mit dem in Abschnitt 3.3 vorgestellten Messplatz durchgeführt. Dazu wurde die
Probe mit dem 532 nm Laser lokal angeregt, während die homogene Biasbeleuchtung
einen DC-Photostrom von 1mA erzeugte. Zusätzlich zu einer Messung unter Kurzschluss-
bedingungen wurde eine Biasspannung von 0.5V angelegt, welche der globalen MPP-
Spannung entsprach. In Abbildung 7.14 ist die so erhaltene Photostromaufnahme dar-
gestellt. Die Photostromprofile wurden durch Mittelung über die Zellbreite berechnet.
Zusätzlich wurden die Profile mit den Parametern von PH1000 und den Biasbedingun-
gen der LBIC-Messungen simuliert. Der Flächenwiderstand der PH1000 Elektrode wurde
dafür von 100 Ω/ auf 135 Ω/ erhöht. Die Stromdichten der idealen Stromquellen betru-
gen 0.91mA/cm2. Das Ergebnis ist ebenfalls in Abbildung 7.14 dargestellt und zeigt gute
a)
 
 
0
0.1
0.2
0.3
0.4
0.5
0.6
b)
0 . 0 0 . 2 0 . 4 0 . 6 0 . 8 1 . 00 . 5
0 . 6
0 . 7
0 . 8
0 . 9
1 . 0
:   L B I C










	





x  P o s i t i o n  [ c m ]
 :   M D M  S i m u l a t i o n
 
Abb. 7.14: a) Photostrom-Aufnahme einer PCDTBT:PC71BM basierten Solarzelle mit PH1000
als transparenter Elektrode. b) Photostromdichten-Profil am MPP und zugehörige MDM-
Simulation.
Übereinstimmung mit den experimentell bestimmten Photostromprofilen. Da die Bias-
beleuchtung mit Jph = 0.91mA/cm2 eine deutlich geringere Intensität als eine Sonne
(Jph = 9.23mA/cm2) aufwies, sind die resultierenden Photostromprofile weniger inhomo-
gen als anhand von Abbildung 7.13b) für die PH1000-basierte Simulation erwartet.
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8 Zusammenfassung und Ausblick
8.1 Zusammenfassung der Ergebnisse
In der vorliegenden Dissertation wurde mit der bildgebenden Lumineszenzdetektion ei-
ne ortsauflösende Messmethode für elektrooptische Untersuchungen an Dünnschicht-
Solarzellen verwendet. Die bildgebende Lumineszenzdetektion ist in der Silizium-Photovol-
taik eine bereits seit einigen Jahren etablierte Charakterisierungsmethode, die neben einer
qualitativen Beurteilung der Zellqualität mittlerweile umfangreiche quantitative Analy-
sen erlaubt. Da sich die dabei genutzten Modelle und Algorithmen nicht direkt auf die
Analyse von Dünnschicht-Solarzellen übertragen lassen, verfolgte die vorliegende Arbeit
die Entwicklung neuer quantitativer Analysemethoden für Dünnschicht-Solarzellen. Die
Methoden wurden spezifisch am Beispiel von Polymer-Solarzellen getestet, lassen sich je-
doch prinzipiell auf andere Vertreter von Dünnschicht-Solarzellen übertragen. Exempla-
risch wurden Polymer-Solarzellen basierend auf verschiedenen Materialsystemen unter-
sucht, konkret P3HT:PCBM, PCDTBT:PC71BM, PJD:PC71BM und AnE-PVab:PCBM.
Im Forschungsgebiet der Polymer-Solarzellen wurde die bildgebende Lumineszenzdetek-
tion bislang für die rein qualitative Bewertung der Aktivschicht genutzt, deren Homogeni-
tät maßgeblich durch flüssigprozessierte Abscheidungs- und Drucktechniken beeinträchtigt
wird. Darüber hinaus diente die bildgebende Elektrolumineszenz insbesondere der Beurtei-
lung der Grenzfläche zwischen Kathode und Aktivschicht. In Langzeitstudien wurde deren
Degradation durch die lokal auftretende Korrosion des Metalls und eine Delamination von
der Aktivschicht nachgewiesen. Durch Binarisierung von Elektrolumineszenzaufnahmen
konnte die degradierte bzw. nicht-degradierte Fläche der Solarzelle ermittelt werden [10].
Bislang war dafür ein ausreichend hohes Kontrastverhältnis und eine auf der verbleiben-
den Probenfläche homogene Verteilung der Lumineszenzintensität erforderlich, sodass die
Solarzellflächen anhand eines globalen Schwellenwertes aus den EL-Aufnahmen heraus-
gefiltert werden konnten. Zur Verbesserung dieser Technik wurde in Kapitel 4 ein lokal
adaptives Binarisierungsverfahren implementiert, wodurch die Flächenbestimmung nun
auch für schlechte Kontrastverhältnisse durch stark inhomogen bzw. schwach emittierende
organische Solarzellen ermöglicht wird. Im Rahmen einer Kooperation mit dem Institut
für Angewandte Photophysik an der TU Dresden wurden dazu verschiedentlich gealterte
Solarzellen untersucht. Durch Bestimmung der nicht-degradierten Fläche mittels bildge-
bender Elektrolumineszenz konnte der lineare Zusammenhang zwischen aktiver Zellflä-
che und Wirkungsgrad über verschiedene Alterungsstadien hinweg nachgewiesen werden
[95]. Einerseits bedeutet dies, dass die Degradation der Kontakte bzw. deren Grenzflä-
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che nach wie vor einen wesentlichen limitierenden Faktor für die Langzeitstabilität von
organischen Solarzellen darstellt. Andererseits bedeutet der lineare Zusammenhang, dass
andere Degradationsmechanismen zum Teil unterbunden sind oder erst auf wesentlich län-
geren Zeitskalen wirken. Insbesondere die Verhinderung der Kathodendegradation durch
eine effiziente Verkapselung und das Einfügen einer Pufferschicht zwischen Kathode und
Aktivschicht birgt daher das Potential zur deutlichen Verbesserung der Lebensdauer or-
ganischer Solarzellen.
Für die quantitative Analyse von Elektrolumineszenzaufnahmen wurde in Abschnitt
3.2.3 eine analytische Beschreibung des lokalen Lumineszenzsignals basierend auf dem
verallgemeinerten Planckschen Strahlungsgesetz abgeleitet. Darauf aufbauend wurde in
Kapitel 5 das Mikrodioden-Modell entwickelt, um eine flächige Beschreibung von Dünn-
schichtsolarzellen im Allgemeinen zu ermöglichen. Das Mikrodioden-Modell wurde dann
für die umfassende elektrooptische Charakterisierung von Polymer-Solarzellen basierend
auf drei verschiedenen aktuellen Materialsystemen genutzt. Dabei wurde gezeigt, dass der
typischerweise zusammengefasst beschriebene Serienwiderstand der Solarzellen effektiv in
den Flächenwiderstand der transparenten leitfähigen Elektrode sowie in einen zusammen-
gefassten Widerstand, der den Volumenwiderstand der Aktivschicht und die Kontaktwi-
derstände der im Schichtaufbau vorhandenen Grenzflächen repräsentiert, getrennt werden
kann. Darüber hinaus wurden die Dunkelkennlinien der Materialsysteme extrahiert und
deren Diodenparameter bestimmt. Unter Annahme des Superpositionsprinzips konnte auf
Basis der so bestimmten Parameter eine Vorhersage der photovoltaischen Eigenschaften
getroffen werden, die gut mit experimentellen Ergebnissen übereinstimmt. Durch die Re-
lation zwischen optisch detektiertem Rekombinationsstrom und gesamtheitlich fließenden
elektrischen Strom wurde der Diodenidealitätsfaktor der verwendeten Materialsysteme
ermittelt. Als Maß für das Rekombinationsverhalten zeigte dieser, dass das Materialsys-
tem PCDTBT:PC71BM durch eine dominante bimolekulare Rekombination ausgezeichnet
sind, während im Materialsystem P3HT:PCBM gleichermaßen Störstellenrekombination
auftritt. Die erhöhte Störstellenrekombination in P3HT:PCBM wurde auf die durch Pha-
senseparation reduzierte Rate der bimolekularen Rekombination zurückgeführt.
Da für die Anwendung des Mikrodioden-Modells die flächige Homogenität der zu un-
tersuchenden Probe weitestgehend erforderlich ist, wurde in Kapitel 6 eine ergänzende
Beschreibung flächig inhomogener Solarzellen durch ein Modell lokal unabhängiger Di-
oden eingeführt. Basierend auf zwei Elektrolumineszenzaufnahmen unter verschiedenen
Anregungsstärken wurde mit QuELI eine Methode entwickelt, um das Elektrolumines-
zenzsignal in eine serienwiderstands- und eine materialspezifische Komponente zu zerlegen.
Durch Umrechnung der lokalen Lumineszenzintensität in lokale Stromdichten auf Basis des
gesamtheitlich fließenden Stromes konnten diese Komponenten lokal quantifiziert werden.
Das so gewonnene Serienwiderstandsbild ließ auf die Ausbildung einer Aluminiumoxid-
schicht durch Korrosion der Kathode schließen. Die materialspezifische Komponente wurde
im Rahmen des lokalen Eindioden-Modells als Sättigungsstromdichte interpretiert. Diese
zeigte einen über bis zu fünf Größenordnungen variierenden Wertebereich für Polymer-
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Solarzellen auf Basis von AnE-PVab:PCBM. Die Sättigungsstromdichten wurden anhand
des bereits bekannten Entmischungsverhaltens dieses Materialsystems beschrieben und er-
möglichten zudem die Quantifizierung der Elektronentransferenergie. Letztere zeigte sehr
gute Übereinstimmung mit spektral aufgelösten Elektrolumineszenzmessungen und kor-
relierte mit der Leerlaufspannung unter Beleuchtung. Der Zusammenhang zwischen der
anhand der Sättigungsstromdichten berechneten Elektronentransferenergie und der Leer-
laufspannung konnte durch weitere Messungen an Proben mit verschiedenen Fullerenderi-
vaten bestätigt werden.
Die Annahme idealer unabhängiger Dioden für QuELI hat sich als nachteilig erwiesen,
ist im Rahmen der Beschreibung jedoch weiterhin erforderlich. Speziell die Annahme idea-
ler Dioden führt zu einer fehlerhaften Berechnung der lokalen Stromdichten, insbesondere
bei steigenden Injektionsströmen und mehr als einem optisch aktiven Übergang. Darüber
hinaus werden Änderungen in der flächigen Stromverteilung durch die Annahme unab-
hängiger Dioden mit verschiedenen Leitfähigkeiten missachtet. Beide Annahmen führten
schließlich dazu, dass sich die Werte der lokal berechneten Parameter injektionsabhängig
änderten. Nichtsdestotrotz kann die entwickelte Beschreibung verwendet werden, um ef-
fektiv zwischen den verschiedenen Kontrastmechanismen in Elektrolumineszenzaufnahmen
unterscheiden zu können. Insbesondere für Alterungsexperimente zur Analyse des Degra-
dationsverhaltens ist eine Entkopplung von Widerstandseffekten und materialspezifischen
Effekten der Aktivschicht von enormer Relevanz.
Anhand von Netzwerksimulationen auf Basis des Mikrodioden-Modells für beleuchtete
Solarzellen wurde in Kapitel 7 gezeigt, dass die Verwendung transparenter Elektroden ei-
ne inhärente Ortsabhängigkeit nicht nur in der Elektrolumineszenzemission sondern eben-
so in der Funktion als Solarzelle induziert. Durch Vergleich mit der zusammengefassten
Beschreibung im Rahmen eines Eindioden-Modells wurde erstmalig der konkrete Einfluss
der flächigen Beschreibung durch das Mikrodioden-Modell auf die optimale Geometrie von
monolithisch verschalteten Solarmodulen untersucht. Drei verschiedene Regimes der geo-
metrieabhängigen lokalen Funktionalität von Dünnschichtsolarzellen wurden aufgedeckt.
Die optimale Geometrie befindet sich stets im ersten Regime. Aufgrund der gegenüber
der produzierten Leistung geringen Leistungsverluste im ersten Regime ist die Wahl des
Modells dort unerheblich und kann der Einfachheit halber mittels Eindioden-Modell erfol-
gen. Bei Überschreitung des Optimums fallen jedoch die nicht haltbaren Vereinfachungen
des Eindioden-Modells ins Gewicht. Das zweite Regime ist durch die Überschätzung des
maximal erreichbaren Wirkungsgrades durch das Eindioden-Modell geprägt. Als ursäch-
lich für dieses Verhalten wurde der im Eindioden-Modell vernachlässigte Potentialgradient
entlang der Länge der Solarzelle identifiziert, welcher durch das Mikrodioden-Modell kor-
rekt wiedergegeben wird. Eine Vergrößerung der Zelllänge bzw. des Flächenwiderstands der
transparenten Elektrode führt zum dritten Regime. Hier wird der Wirkungsgrad durch das
Eindioden-Modell stark unterschätzt, da der Fluss des als zusammengefasst beschriebenen
Photostroms durch den zusammengefassten Serienwiderstand zu einem Spannungsabfall
über der Diode führt, welcher größer als die Leerlaufspannung ist und nur noch eine mar-
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ginale Solarzellenfunktion erlaubt. Anhand des Mikrodioden-Modells wurde gezeigt, dass
sich stattdessen die funktionale Fläche der Solarzelle verringert, d.h. der Teil der Zelle,
dessen Widerstand eine Extraktion des lokal generierten Stromes erlaubt. Die Vorhersa-
gen des Mikrodioden-Modells wurden schließlich durch rasternde Photostrommessungen
verifiziert.
8.2 Ausblick
Mit den entwickelten Modellen, dem Mikrodioden-Modell für homogene Solarzellen und
dem Modell unabhängiger Dioden, wurden zwei Werkzeuge zur Bewertung von Elektrolu-
mineszenzaufnahmen von organischen Solarzellen geschaffen. Der Nutzen dieser Modelle,
durch Extraktion von materialspezifischen Parametern und Interpretation von Kontrast-
mechanismen, ist bereits sehr vielfältig, die Ergebnisse müssen jedoch stets im Kontext der
notwendigen Annahmen der Modelle interpretiert werden. Der Diodenidealitätsfaktor, der
sich im Rahmen des Mikrodioden-Modells bestimmen lässt, wird beispielsweise durch die
Annahme einer idealen strahlenden Rekombination getroffen, die aufgrund ausgeprägter
energetischer Unordnung nicht zwingend für jedes Materialsystem gültig sein muss. Für
zukünftige Arbeiten sollte daher eine vergleichende Studie mit verschiedenen Materialsys-
temen und Methoden zur Bestimmung des Idealitätsfaktors durchgeführt werden. Sinnvoll
ist dabei zudem die Begleitung der Experimente durch numerische Simulationen, die die
Änderung der Raten verschiedener Rekombinationsmechanismen erlauben.
Für die QuELI-Methode kann das Modell unabhängiger Dioden hinsichtlich seiner Aus-
sagen durch Einbeziehung eines lokalen Idealitätsfaktors deutlich verbessert werden. Auf-
grund der zwecks Bestimmung des Idealitätsfaktors durchgeführten seriell erfolgten An-
passung an lokale Kennlinien kann die parallele Bestimmung der lokalen Parameter im
Rahmen von QuELI samt Idealitätsfaktor möglicherweise innerhalb einer Iterationsproze-
dur auf Basis von drei oder mehr Elektrolumineszenzaufnahmen erfolgen. Darüber hinaus
muss untersucht werden, wie sich Änderungen des Elektrolumineszenzspektrums bei stei-
genden Injektionsströmen auf die Berechnung lokaler Stromdichten auswirken bzw. ob
bessere Ansätze zur Quantifizierung lokaler Parameter entwickelt werden können.
Die entwickelte Matlab-Qucs-Schnittstelle ist ein absehbar sehr hilfreiches Werkzeug
zur Untersuchung flächig inhomogener Solarzellen. Mittlerweile wurde die Schnittstelle auf
den Schaltkreissimulator PSpice übertragen, da dieser neben Geschwindigkeitsvorteilen
die Möglichkeit bietet, eine benutzerdefinierte Tabelle als Kennlinie für ein Bauteil zu
hinterlegen. Mit einigen Anpassungen an der Programmierung der Schnittstelle ist so die
direkte Übertragung von mittels Mikrodioden-Modell aus Elektrolumineszenzaufnahmen
extrahierten Kennlinien oder von mittels QuELI bestimmten lokalen Parametern an den
Simulator möglich, wodurch eine simultane Überprüfung der experimentell gewonnenen
Parameter ermöglicht wird.
Eine enorme Errungenschaft wäre mit der quantitativen Beschreibung von Photolu-
mineszenzstrahlung erreicht. Die bisherigen Analysen durch Elektrolumineszenzstrahlung
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beschränken sich auf vorwärts getriebene unbeleuchtete Solarzellen. Vorhersagen über das
Verhalten unter Beleuchtung können nur hypothetisch und unter Annahme des Superposi-
tionsprinzips gefällt werden. Die gute Übereinstimmung mit dem vorhergesagten Verhalten
unter Beleuchtung und dessen experimentelle Überprüfung bspw. durch LBIC-Messungen
ist sicher nicht für jedes Materialsystem möglich. Durch Modellierung des spannungsab-
hängigen Photolumineszenzsignals wäre aber eine Möglichkeit geschaffen, die Solarzelle
direkt innerhalb ihres angedachten Betriebsmodus zu charakterisieren. Aufgrund abseh-
bar hoher Lichtintensitäten würden sich Messzeiten zudem deutlich verkürzen lassen und
könnten sogar eine Live-Kontrolle während des Herstellungsprozesses ermöglichen.
Theoretisch lässt sich die Photolumineszenzstrahlung analog zur Elektrolumineszenz-
strahlung anhand des verallgemeinerten Planckschen Strahlungsgesetzes beschreiben. Da-
zu muss jedoch sichergestellt werden, dass die Photolumineszenzstrahlung von diffusions-
längenlimitierten Exzitonen effektiv unterdrückt bzw. vom Messsignal subtrahiert wird,
was sich als Schwierigkeit herausstellen kann. Darüber hinaus sollte die Änderung des
spannungsabhängigen Photolumineszenzspektrums untersucht werden, ebenfalls unter der
Maßgabe der Unterdrückung der Photolumineszenz diffusionslängenlimitierter Exzitonen.
Erste vorläufige Untersuchungen zeigten keine spektrale Änderung, jedoch eine Ände-
rung der spannungsabhängigen lokalen Intensität in bildgebenden Messungen. Da sich
der Verlauf dieser Änderungen abhängig vom untersuchten Materialsystem nur zum Teil
durch eine Zunahme bzw. Abnahme der Rate der spannungsabhängigen bimolekularen Re-
kombination beschreiben lässt, sollte zudem eine Untersuchung des spannungsabhängigen
Absorptionskoeffizienten, z.B. durch Elektroreflexionsspektroskopie, erfolgen.
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